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Cap´ıtulo 1
Introduccio´n
Uno de los principales problemas que se plantean los qu´ımicos a la hora
de describir una reaccio´n fotoqu´ımica en detalle atan˜e a los mecanismos de
redistribucio´n de la energ´ıa depositada en el sistema y a la dina´mica de los
movimientos de los nu´cleos y electrones en el seno de la mole´cula que suelen
ocurrir en escalas temporales ultracortas.
Los pulsos la´ser de femtosegundos son rayos de luz coherente de dura-
cio´n del orden del femtosegundo (10−15 s). Durante este tiempo tan breve los
nu´cleos de los a´tomos aparecen virtualmente inmo´viles. Esta extrema brevedad
ofrece la oportunidad de iniciar y observar procesos que ocurren durante una
reaccio´n fotoqu´ımica resueltos en el tiempo. Metafo´ricamente hablando, los ex-
perimentos realizados con pulsos la´ser ultracortos son ana´logos a las fotograf´ıas
obtenidas con una ca´mara de alta velocidad donde el tiempo parece detenerse.
Una fotograf´ıa muy conocida debida a Harold Edgerton [1] se muestra en la
Figura 1.1, donde aparece un fotograma de una manzana que explota en el
momento en que es atravesada por una bala. Obteniendo distintos fotogramas
a distintos tiempos es posible construir la “pel´ıcula” de los acontecimientos que
suceden antes, en el momento y despue´s de la explosio´n. Esta “pel´ıcula” en
“ca´mara lenta” nos proporcionar´ıa todos los detalles dina´micos de la explosio´n
resueltos en el tiempo.
Un experimento qu´ımico similar a la explosio´n de la manzana es la obser-
vacio´n de una mole´cula que se esta´ disociando; la Figura 1.2 es una ilustracio´n
de dicho experimento resuelto en tiempo con un pulso la´ser de bombeo (ex-
citacio´n) y otro de sonda (deteccio´n); esta medida fue realizada por primera
vez por Dantus, Rosker y Zewail en 1987 cuando estudiaron la fotodisociacio´n
en fase gaseosa resuelta en tiempo de la mole´cula de ICN con pulsos la´ser de
femtosegundos [2]. En este experimento, un pulso la´ser de longitud de onda en
el ultravioleta juega el papel de la bala, excitando electro´nicamente la mole´cula
ICN a una superficie de energ´ıa potencial repulsiva y se usan pulsos la´ser de
1
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Figura 1.1: Fotograf´ıa tomada por el Dr. Harold Edgerton de una manzana en el
momento de explotar justo despue´s de haber sido atravesada por una bala.
sonda retrasados temporalmente para medir la formacio´n del fragmento CN
en funcio´n del tiempo. La relevancia de estos experimentos se vio recompen-
sada una de´cada despue´s con el Premio Nobel de Qu´ımica de 1999, otorgado
a Ahmed H. Zewail “por sus estudios sobre los estados de transicio´n de las
reacciones qu´ımicas mediante la espectroscopia de femtosegundos” [3], dan-
do lugar, a su vez, al nacimiento de la Femtoqu´ımica como nueva disciplina
cient´ıfica dentro de la Qu´ımica.
En paralelo a la caracterizacio´n de reacciones fotoqu´ımicas con el cronome-
traje de la reaccio´n y la deteccio´n de estados de transicio´n, el control de dichas
reacciones fotoqu´ımicas ha sido un suen˜o para los qu´ımicos desde los primeros
tiempos de la fotoqu´ımica. En lugar de usar un simple pulso la´ser ultracorto
para iniciar la reaccio´n, se pueden utilizar pulsos la´ser moldeados, con estruc-
turas temporales diversas y apropiadas para lograr un determinado objetivo,
como cambiar el rendimiento de los productos finales favoreciendo a uno frente
a otros o aumentar la probabilidad de un determinado proceso. Se han obteni-
do resultados impresionantes en varios experimentos, por ejemplo, prohibiendo
totalmente ciertos procesos, como la absorcio´n a dos fotones, empleando pulsos
oscuros (en ingle´s dark pulses1) [4], o por el contrario, aumentando la eficiencia
de este proceso [5], o controlando los ratios de los procesos de fotoionizacio´n
disociativa/fotoionizacio´n directa en ma´s de un orden de magnitud [6]. Varios
esquemas de control se han desarrollado en los u´ltimos an˜os, empleando, en la
mayor parte de los casos, pulsos moldeados para controlar una gran variedad
de sistemas, siendo uno de los me´todos de referencia el denominado control
1Es decir, pulsos la´ser moldeados de tal forma que una determinada transicio´n se ve
totalmente cancelada.
2
Figura 1.2: Fotogramas de una reaccio´n fotoqu´ımica, utilizando pulsos la´ser de bom-
beo (excitacio´n) y sonda (deteccio´n) para resolver en tiempo los procesos involucra-
dos. Tomado de la Ref. [7].
cua´ntico adaptativo con pulsos o´ptimos [6].
En esta Tesis Doctoral se han realizado experimentos de predisociacio´n
molecular resuelta en tiempo con pulsos la´ser de femtosegundos y te´cnicas de
ima´genes de iones y fotoelectrones y de control de la fotoionizacio´n molecular
con pulsos la´ser de femtosegundos moldeados. La mole´cula elegida para ambos
estudios ha sido el yoduro de metilo, CH3I. Una breve introduccio´n a esta
mole´cula sera´ presentada ma´s adelante en el cap´ıtulo 3. Para la realizacio´n de
los experimentos descritos, se han mejorado diferentes aspectos de la ma´quina
de cartograf´ıa de velocidades con ima´genes de iones existente en el laboratorio,
implementando la deteccio´n de ima´genes de fotoelectrones y mejorando los
sistemas de adquisicio´n de datos y se ha puesto a punto un montaje o´ptico para
el moldeado de pulsos la´ser de femtosegundos (PS, del ingle´s, pulse shaper)
basado en una l´ınea 4-f de dispersio´n nula y un modulador espacial de luz
(SLM, del ingle´s, Spatial Light Modulator).
La memoria esta´ estructurada de la siguiente manera:
Cap´ıtulo 1, Introduccio´n General : Recoge una presentacio´n de los
aspectos ma´s relevantes de los procesos fotoqu´ımicos; en particular, las
3
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caracter´ısticas ma´s importantes de la fotodisociacio´n y fotoionizacio´n
moleculares, los fundamentos de la Femtoqu´ımica y del control de reac-
ciones fotoqu´ımicas y la descripcio´n de las caracter´ısticas de los pulsos
la´ser de femtosegundos.
Cap´ıtulo 2, Sistema experimental : Se describe el sistema la´ser de
pulsos ultracortos empleado en los experimentos de este trabajo, la ma´qui-
na de haces moleculares con el sistema de deteccio´n de ima´genes de iones
y fotoelectrones mediante cartograf´ıa de velocidades y la metodolog´ıa
empleada para la realizacio´n de los experimentos.
Cap´ıtulo 3, Predisociacio´n resuelta en tiempo del CH3I a trave´s
de la banda B : Tras una introduccio´n a la fotoqu´ımica de la mole´cula
de CH3I, donde se describe la literatura previa, el cap´ıtulo se estructura
en tres secciones donde se ha estudiado la predisociacio´n de esta mole´cula
empleando la´seres de femtosegundos en combinacio´n con cartograf´ıa de
velocidades con ima´genes de iones y fotoelectrones. En la primera de las
secciones se ha estudiado la predisociacio´n utilizando deteccio´n resuelta
en tiempo de la mole´cula io´n padre CH3I
+, mientras que en las secciones
segunda y tercera se ha llevado a cabo la deteccio´n resonante de los frag-
mentos libres I y CH3, respectivamente, mediante el uso de esquemas de
ionizacio´n multifoto´nica resonante (REMPI, del ingle´s, Resonance En-
hanced Multiphoton Ionization), o no resonante de los fragmentos CH3
con un la´ser centrado a ≈800 nm.
Cap´ıtulo 4, Control de la fotoionizacio´n del CH3I por medio de
pulsos la´ser ultracortos moldeados : Este cap´ıtulo se inicia con una
descripcio´n del dispositivo de moldeado de pulsos la´ser de femtosegundos
puesto a punto en este trabajo. Se describe en detalle el alineamiento del
dispositivo y la caracterizacio´n de los pulsos moldeados. A continuacio´n
se presentan los resultados obtenidos del control de la fotoionizacio´n de
la mole´cula de CH3I mediante el uso de pulsos la´ser moldeados centrados
a 540 nm.
Cap´ıtulo 5, Conclusiones generales : En este cap´ıtulo se presentan
de forma global las conclusiones ma´s importantes de este trabajo de Tesis
Doctoral.
4
1.1. PROCESOS FOTOQUI´MICOS
1.1. Procesos fotoqu´ımicos: fotodisociacio´n y
fotoionizacio´n moleculares
En esta primera seccio´n se presentan conceptos ba´sicos sobre fotodiso-
ciacio´n y fotoionizacio´n molecular, con una descripcio´n de las superficies de
energ´ıa potencial del sistema molecular, las reglas de seleccio´n para las transi-
ciones inducidas por absorcio´n de uno o varios fotones y las esferas de Newton
caracter´ısticas de todo proceso de fotodisociacio´n o fotoionizacio´n molecular.
Se describira´ tambie´n la te´cnica de cartograf´ıa de velocidades con ima´genes de
iones y fotoelectrones, metodolog´ıa experimental elegida en este trabajo para
la caracterizacio´n de los procesos moleculares estudiados.
1.1.1. Superficies de energ´ıa potencial
Los sistemas moleculares se describen en el formalismo mecanocua´ntico por
medio de una funcio´n de onda que contiene toda la informacio´n necesaria para
la caracterizacio´n del sistema y obedece la ecuacio´n de Schro¨dinger. El hamil-
tonanio completo de un sistema molecular compuesto por nu´cleos y electrones
es
H(r, R) = TN + Te + V (1.1)
y consiste en la suma de la energ´ıa cine´tica de los nu´cleos TN y la de los
electrones Te y de un te´rmino de energ´ıa potencial
V = VeN + Ve + VN (1.2)
correspondiente a las interacciones coulombianas entre los electrones y los
nu´cleos (VeN), entre los electrones (Ve) y entre los nu´cleos (VN). En la ecua-
cio´n (1.1), r y R hacen referencia a las coordenadas de los electrones y de
los nu´cleos, respectivamente. En esta expresio´n se desprecian los te´rminos del
hamiltonanio relacionados con el esp´ın y con la rotacio´n.
La ecuacio´n de Schro¨dinger independiente del tiempo, utilizada para cono-
cer los distintos estados posibles del sistema molecular,
H(r, R)Ψ(r, R) = EΨ(r, R) (1.3)
donde E representa la energ´ıa del sistema, no tiene, en general, solucio´n anal´ıti-
ca a excepcio´n del a´tomo H y de los a´tomos hidrogenoides.
En el caso de mole´culas, la aproximacio´n de Born-Oppenheimer permite
una simplificacio´n importante de la ecuacio´n, lo cual conduce a una represen-
tacio´n ma´s intuitiva de la estructura. La principal suposicio´n realizada en dicha
aproximacio´n se basa en que el movimiento de los nu´cleos es mucho ma´s lento
5
Cap´ıtulo 1. INTRODUCCIO´N
que el movimiento de los electrones, debido a la gran diferencia de masa entre
ellos (mN/me es del orden de 2000 o mayor). Basa´ndonos en esta aproximacio´n,
es posible plantear y resolver una ecuacio´n de Schro¨dinger electro´nica, consi-
derando una configuracio´n fija de los nu´cleos, lo que proporciona la energ´ıa
electro´nica de la mole´cula para esa configuracio´n nuclear. En esta aproxima-
cio´n, la funcio´n de onda total del sistema se puede expresar como el producto
de una funcio´n de onda electro´nica Ψe(r, R), que dependera´ de las coorde-
nadas r de los electrones y de los nu´cleos R, y una funcio´n de onda nuclear
ΨN(R), relacionada u´nicamente con las coordenadas nucleares. La ecuacio´n
de Schro¨dinger electro´nica debe resolverse para distintas configuraciones de
los nu´cleos R, para obtener la funcio´n Ee(R). El conjunto de valores obteni-
dos Ee(R) se denomina superficie de energ´ıa potencial (SEP). Una superficie
de energ´ıa potencial constituye una representacio´n matema´tica que relaciona
la estructura molecular con la energ´ıa resultante. Es importante notar que
para un sistema molecular de N nu´cleos, existen 3N−6 grados de libertad
(3N−5 para mole´culas lineales), y, por tanto, la superficie de energ´ıa potencial
sera´ un espacio de 3N−6 (o 3N−5) dimensiones. El uso de SEPs proporciona
un me´todo especialmente u´til para el tratamiento de muchos problemas de
intere´s qu´ımico; por ejemplo, una reaccio´n qu´ımica puede visualizarse como el
movimiento de los nu´cleos de un sistema molecular en una superficie de energ´ıa
potencial.
Para el tratamiento de la funcio´n de onda de los nu´cleos, la suma de los
potenciales nucleares VN y Ee(R) puede verse como un potencial efectivo dentro
del cual se mueven los nu´cleos. La ecuacio´n de Schro¨dinger para los nu´cleos
viene dada entonces por
H(R)ΨN(R) = [TN + Ee(R) + VN(R)]ΨN(R) = EΨN(R) (1.4)
Este formalismo mecanocua´ntico conduce a la representacio´n habitual que
tenemos de un sistema molecular formado, por ejemplo, por dos a´tomos, ilus-
trado esquema´ticamente en la Figura 1.3, donde pueden apreciarse distintas
formas de curvas de energ´ıa potencial correspondientes al estado electro´nico
fundamental y varios estados electro´nicos excitados con diferentes propiedades.
Como ya dijimos anteriormente, un sistema molecular con N nu´cleos posee
3N−6 (o 3N−5) grados de libertad nucleares. En el caso de la mole´cula de
CH3I, un trompo sime´trico alargado que se ha estudiado en este trabajo, esto
corresponde a 9 dimensiones. En general, los ca´lculos no pueden realizarse con
un nu´mero tan elevado de grados de libertad, y se suele reducir el ana´lisis a
un nu´mero ma´s bajo de grados de libertad, uno o dos, siendo estos los ma´s
adecuados para describir el proceso de intere´s (para la mole´cula de CH3I,
6
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Figura 1.3: Ejemplos de curvas de energ´ıa potencial para una mole´cula diato´mica
AB. RAB es la distancia internuclear de la mole´cula. Pueden observarse en el dia-
grama estados enlazantes (estado fundamental, de color rojo, y excitado, de color
verde), repulsivos (estado excitado, de color rojo) y semi-ligados (excitado, de color
azul).
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se suele considerar la coordenada C-I como coordenada principal de reaccio´n
cuando se rompe la mole´cula a lo largo de este enlace).
Como se ha mencionado anteriormente, las superficies de energ´ıa potencial
representan una herramienta muy u´til a la hora de interpretar los mecanis-
mos involucrados durante un proceso qu´ımico, y en particular, de disociacio´n.
En efecto, las mole´culas se desplazan en estos “caminos” multidimensionales,
y la funcio´n que describe el sistema evoluciona siguiendo la curvatura de la
superficie sobre la cual se encuentra.
El proceso de excitacio´n de una mole´cula por uno o varios fotones, al con-
trario, provoca una ruptura en la evolucio´n libre de la mole´cula: mediante la
absorcio´n de uno o varios fotones, generalmente en la regio´n visible o ultra-
violeta, se produce una transicio´n entre dos estados electro´nicos. La transicio´n
resultante puede considerarse instanta´nea con respecto a la escala temporal del
movimiento de los nu´cleos, y as´ı la configuracio´n nuclear queda “congelada”
durante la absorcio´n de luz. De esta manera, la transicio´n se representa como
una l´ınea vertical en el diagrama de energ´ıa (Principio de Franck-Condon).
La probabilidad de transicio´n desde el estado inicial al estado final (excitado)
esta´ relacionada con una serie de factores. Dos de ellos (el momento dipolar de
transicio´n y el solapamiento de las funciones de onda nucleares de los estados
inicial y final) tienen una importancia crucial en la intensidad de la transicio´n.
1.1.2. Interaccio´n luz-materia y reglas de seleccio´n
En este apartado presentamos algunas bases conceptuales importantes que
sera´n u´tiles para tratar el problema de la interaccio´n coherente entre un sistema
molecular y un campo electromagne´tico. Un tratamiento riguroso del problema
de una part´ıcula material interactuando con la luz necesita una teor´ıa donde
tanto el sistema material como el campo electromagne´tico este´n cuantizados.
En general, puede utilizarse una versio´n simplificada de la teor´ıa mecanocua´nti-
ca, tratando el campo electromagne´tico de manera cla´sica; este modelo se de-
nomina semicla´sico. Estos modelos, cua´ntico o semicla´sico, proporcionan una
visio´n completa de la interaccio´n luz-materia. Este apartado se limita a exami-
nar los principios fenomenolo´gicos necesarios para una descripcio´n suficiente
de la interaccio´n, como la ley de Beer-Lambert, o las reglas de seleccio´n, lo cual
permite una mejor comprensio´n de los resultados obtenidos en este trabajo.
Desde un punto de vista macrosco´pico, la interaccio´n luz-materia suele
caracterizarse segu´n la ley de Beer-Lambert, que establece la disminucio´n de
la intensidad de una radiacio´n incidente que atraviesa un determinado medio
de espesor d y densidad ρ segu´n,
I(z) = I0e
−σ(ω)ρz (1.5)
8
1.1. PROCESOS FOTOQUI´MICOS
donde z es el eje de propagacio´n de la luz, I0 es la intensidad en z = 0, ρ
es la densidad del sistema material y σ(ω) la seccio´n eficaz de absorcio´n, que
depende de las caracter´ısticas del medio y de la frecuencia angular ω de la
radiacio´n, y es independiente de la intensidad de la misma.
El elemento clave de la ecuacio´n (1.5) reside en el te´rmino de seccio´n efi-
caz de absorcio´n σ(ω): esta magnitud proporciona detalles sobre la interaccio´n
entre la luz y el sistema material. Su significado f´ısico es la probabilidad de
que suceda la transicio´n desde un estado inicial a un estado final del sistema
material, conocido tambie´n como acoplamiento o´ptico entre ambos estados.
Ya centrando el ana´lisis en sistemas moleculares y de manera general, cuando
un foto´n se acerca a una mole´cula se produce una interaccio´n entre el campo
ele´ctrico asociado a la mole´cula y el campo ele´ctrico asociado a la radiacio´n.
Esta interaccio´n puede conducir a un proceso en el que la mole´cula absorbe
el foto´n, el cual deja de existir y transfiere su energ´ıa a la mole´cula, produ-
ciendo una variacio´n en su estructura. Si el cambio ocurre en la estructura
electro´nica, esta variacio´n se ve reflejada en la modificacio´n de la ocupacio´n de
los orbitales moleculares que conforman la configuracio´n electro´nica del siste-
ma. Se dice que la mole´cula se polariza debido al campo ele´ctrico, genera´ndose
un momento dipolar de transicio´n, siempre paralelo al campo externo. El mo-
mento dipolar de transicio´n dfi se puede calcular a partir de la integral del
producto de las funciones de onda electro´nicas Ψe de los estados inicial (i) y
final (f) de la transicio´n y del operador momento dipolar (D) de la radiacio´n
electromagne´tica
dfi =< Ψ
f
e |D|Ψie > (1.6)
Por otra parte, la probabilidad de transicio´n desde el estado inicial al es-
tado final esta´ directamente relacionada con el solapamiento de las funciones
de onda nucleares: para caracterizar este efecto, se suele utilizar el principio
de Franck-Condon [8]. Cla´sicamente, el principio de Franck-Condon indica que
la transicio´n electro´nica ma´s probable es aquella que tiene lugar sin cambios
importantes en la posicio´n de los nu´cleos de la entidad molecular donde la
transicio´n involucrada se denomina transicio´n vertical. Esto es debido a que la
transicio´n electro´nica provocada por la radiacio´n electromagne´tica ocurre muy
deprisa en comparacio´n con el movimiento nuclear, como se ha mencionado
anteriormente, por lo que los nu´cleos permanecen pra´cticamente congelados
durante la transicio´n. El principio de Franck-Condon se escribe matema´tica-
mente segu´n la siguiente ecuacio´n:
σ(ω) ∝< ΨfN |ΨiN > (1.7)
donde < ΨfN |ΨiN > se denomina factor de Franck-Condon y corresponde al
solapamiento de las funciones de onda nucleares de los estados inicial y final.
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As´ı, basa´ndose en la aproximacio´n de Born-Oppenheimer (los movimientos de
los electrones son mucho ma´s ra´pidos que los de los nu´cleos de los a´tomos),
el principio de Franck-Condon establece que, durante la transicio´n electro´nica,
un cambio de un nivel de cierta energ´ıa vibracional a otro es probable si las
dos funciones de onda vibracionales solapan de manera significativa.
Existe una multitud de reglas de seleccio´n que vienen determinadas por la
meca´nica cua´ntica segu´n la ecuacio´n (1.6). Por ejemplo, una transicio´n a un
foto´n esta´ permitida por esp´ın si no se modifican las orientaciones relativas
de los espines del sistema. En otras palabras, el esp´ın total S no puede sufrir
variacio´n (∆S = 0). Al contrario, cuando durante una transicio´n el esp´ın de la
mole´cula cambia, se dice que dicha transicio´n esta´ prohibida por esp´ın. Esta
regla es muy rigurosa y las bandas correspondientes a transiciones que violan
esta regla son, en general, muy de´biles. La simetr´ıa de los estados inicial y final
tambie´n juega un papel importante en la probabilidad de transicio´n: en este
caso, se dice que las transiciones esta´n permitidas o prohibidas por simetr´ıa.
La absorcio´n de radiacio´n electromagne´tica que se produce en la excitacio´n
de un electro´n desde un estado cua´ntico molecular inferior a otro superior es el
primer paso de un largo camino hasta la obtencio´n del producto fotoqu´ımico
final. Obviamente, la mole´cula electro´nicamente excitada es inestable respecto
al estado fundamental, por lo que buscara´ alguna forma de perder la energ´ıa
de excitacio´n para volver a un estado ma´s estable (de menor energ´ıa). Para
ello, pueden producirse una multitud de procesos que suelen clasificarse en
dos grandes grupos: procesos fotof´ısicos y procesos fotoqu´ımicos. Un proceso
fotof´ısico se distingue de uno fotoqu´ımico en que e´ste supone u´nicamente un
cambio en el estado cua´ntico de la mole´cula, sin que se produzca ninguna
modificacio´n en su naturaleza qu´ımica, mientras que en un proceso fotoqu´ımico
el producto es una especie qu´ımica definida (un mı´nimo relativo o absoluto en
una superficie de energ´ıa potencial), distinta de la especie qu´ımica de partida.
En realidad, hay muchas v´ıas posibles de desexcitacio´n tanto fotoqu´ımi-
ca como fotof´ısica. La ma´s favorable dependera´ del tipo de mole´cula, de la
naturaleza de los estados excitados implicados y de las caracter´ısticas de sus
superficies de energ´ıa potencial. Estos caminos de desexcitacio´n acostumbran
a ser procesos muy ra´pidos. El trabajo presentado en esta Tesis Doctoral se
centra en el estudio de procesos fotoqu´ımicos de disociacio´n.
1.1.3. Intersecciones co´nicas
En el contexto de la aproximacio´n de Born-Oppenheimer, la fotoqu´ımica
adiaba´tica se define como un proceso que transcurre a trave´s de una u´nica
superficie de energ´ıa potencial; por ejemplo, la disociacio´n de una mole´cula ex-
citada por luz ultravioleta puede realizarse sin cambio de superficie de energ´ıa
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potencial. En contraposicio´n, la fotoqu´ımica no adiaba´tica se define como un
proceso que se inicia en la superficie de energ´ıa potencial de un estado excitado
y finaliza, como resultado de una transicio´n no radiativa, en la superficie de
energ´ıa potencial de otro estado electro´nico, pudiendo ser el estado fundamen-
tal u otro estado excitado.
Estos puntos de cruce entre estados son muy importantes para la compren-
sio´n de los feno´menos fotoqu´ımicos en el sentido de que son los responsables de
la posible formacio´n de varios productos: una regio´n de interseccio´n entre dos
estados electro´nicos diferentes puede permitir conectar ambos estados de modo
que se puedan seguir diversos caminos de reaccio´n para conducir a diferentes
fotoproductos. La descripcio´n de las zonas de cruce entre diferentes superficies
requiere me´todos especiales, ya que la aproximacio´n de Born-Oppenheimer
deja de ser va´lida.
Teller [9] fue el primero que sen˜alo´ que el lugar ma´s probable para que ocu-
rra una conversio´n interna es en los cruces entre superficies. Zimmerman [10]
y Michl [11] fueron los primeros en sugerir, de forma independiente, que cier-
tos fotoproductos se originan gracias a la conversio´n interna en un cruce entre
superficies. Este cruce toma la forma de una interseccio´n co´nica (del ingle´s, co-
nical intersection), donde las dos superficies que interaccionan forman un doble
cono en la regio´n en que sus energ´ıas esta´n degeneradas. Tanto Zimmerman
como Michl utilizaron el te´rmino embudo (funnel) o doble-embudo (bi-funnel)
para describir esta caracter´ıstica. Para que se produzca esta interseccio´n se
deben cumplir dos condiciones: que la energ´ıa de los dos estados implicados,
calculadas sin tener en cuenta la interaccio´n entre ellos, sea la misma, y que
la interaccio´n entre ellos sea nula.
Las intersecciones co´nicas no son, como se pensaba inicialmente, eventos
exo´ticos en las superficies de energ´ıa potencial, sino que aparecen con mucha
frecuencia y gobiernan, en general, el desarrollo de las reacciones fotoqu´ımicas.
1.1.4. Fotodisociacio´n y fotoionizacio´n molecular como
respuesta a la excitacio´n
Tras la excitacio´n por medio de uno o varios fotones, el sistema molecular
evoluciona con el tiempo desde un estado excitado inicial hacia el estado final.
En este apartado, nos centramos en los mecanismos que dan lugar a la forma-
cio´n de varios fragmentos a partir de la mole´cula excitada; estos procesos se
denominan fotodisociacio´n, en el caso de ruptura en varios fragmentos ato´mi-
cos o moleculares, y fotoionizacio´n, cuando conducen a la formacio´n de un io´n
y un electro´n. Una combinacio´n de estas dos v´ıas de evolucio´n es posible y se
conoce como ionizacio´n disociativa: consiste en un proceso de fotoionizacio´n
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en una primera etapa seguido por la ruptura de enlace del io´n resultante en
un fragmento neutro y un fragmento io´nico. Las reacciones correspondientes a
los procesos mencionados son las siguientes:
AB + nhν → AB∗ → A+ B Fotodisociacio´n (1.8)
→ AB+ + e− Fotoionizacio´n (1.9)
→ AB+ + e− → A+ + B + e− Ionizacio´n disociativa (1.10)
Se pueden describir los procesos de fotoionizacio´n y fotodisociacio´n de for-
ma general como una ruptura en dos cuerpos
AB + nhν → AB∗ → A(α) + B(β) (1.11)
donde A y B son fragmentos moleculares, a´tomos o electrones, y α y β son
los correspondientes estados (traslacional, electro´nico, rotacional, vibracional)
de las especies A y B, respectivamente. En el caso de que A o B sea un a´to-
mo, no existen estados rotacionales y vibracionales; cuando se trata de una
fotoionizacio´n, A o B es un electro´n y, por tanto, so´lo puede tener excitacio´n
traslacional.
De manera general, un proceso de ruptura (fotodisociacio´n y/o fotoio-
nizacio´n) se inicia cuando la radiacio´n electromagne´tica interacciona con la
mole´cula. Si la energ´ıa absorbida supera la energ´ıa de alguno de los enlaces o
el potencial de ionizacio´n de la mole´cula, entonces e´stos son, a continuacio´n,
susceptibles de sufrir una ruptura, lo que da origen a una serie de fragmen-
tos que se forman en estados cua´nticos definidos y con una energ´ıa cine´tica
determinada. Esta energ´ıa cine´tica es la resultante del reparto entre todos los
fragmentos de la energ´ıa sobrante total, constituida por la energ´ıa interna de
la mole´cula de partida y la energ´ıa aportada por la radiacio´n, a la que hay que
sustraer la energ´ıa necesaria para romper el enlace o para arrancar un electro´n,
y las energ´ıas internas de los fragmentos resultantes. A cada una de las com-
binaciones de estados de los fragmentos se le suele llamar canal de disociacio´n
o canal de fotoionizacio´n. Para cada canal, los fragmentos son desprendidos
en todas las direcciones del espacio desde un origen comu´n con un vector ve-
locidad cuyo mo´dulo es constante, formando lo que se conoce como esferas de
Newton. Estos aspectos sera´n discutidos en detalle a lo largo de esta seccio´n.
Cuando se estudia en particular la fotodisociacio´n de una mole´cula, se debe
dar respuesta a cuestiones como las siguientes: origen de la ruptura del enlace;
naturaleza y tiempo de vida de los estados excitados implicados en la fotodi-
sociacio´n; naturaleza de los canales mayoritarios de la reaccio´n, proporciones
de formacio´n entre ellos y reparto energe´tico.
La ruptura de enlace en una fotodisociacio´n se suele clasificar en dos gran-
des grupos conocidos como procesos directos e indirectos, dependiendo de la
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presencia o ausencia de barrera de potencial antes de que se produzca la sepa-
racio´n del sistema molecular excitado en fragmentos [12]:
Fotodisociacio´n directa: Los procesos de fotodisociacio´n directos se
caracterizan por la forma totalmente repulsiva de la superficie de energ´ıa
potencial donde se ha excitado la mole´cula: tras la excitacio´n por uno o
varios fotones, la mole´cula se encuentra en un estado inestable, a partir
del cual los fragmentos se separan de manera instanta´nea.
La Figura 1.4 muestra un ejemplo representativo de fotodisociacio´n di-
recta de una mole´cula AB a lo largo de la coordenada de reaccio´n RAB.
En este caso, la mole´cula es excitada por un foto´n, generalmente de lon-
gitud de onda en la regio´n del UV, a un estado electro´nico repulsivo.
El sistema molecular evoluciona sobre la superficie de energ´ıa potencial,
para dar lugar a la formacio´n de los fragmentos A y B.
Figura 1.4: Curvas de energ´ıa potencial involucradas en un proceso de fotodisociacio´n
directa de una mole´cula gene´rica AB por absorcio´n de un foto´n de energ´ıa hν desde el
estado electro´nico fundamental (curva negra) a un estado excitado repulsivo (curva
roja). RAB es la distancia internuclear de la mole´cula AB.
Otros procesos de fotodisociacio´n directa pueden darse en el estado electro´ni-
co fundamental: empleando la´seres intensos en la regio´n IR, la absorcio´n
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de varios fotones produce la excitacio´n de sobretonos vibracionales de la
mole´cula en el estado electro´nico fundamental, por encima del umbral de
disociacio´n, y eventualmente esto puede producir la ruptura del enlace.
Una de las caracter´ısticas ma´s relevantes de este tipo de fotodisociacio´n
es la rapidez del proceso: la fotodisociacio´n directa sucede en un tiempo
similar a un per´ıodo de vibracio´n de la mole´cula, es decir, unas dece-
nas o centenares de femtosegundos. En el caso de procesos directos de
ruptura de enlace, el espectro de absorcio´n contiene informacio´n sobre la
forma espacial del paquete de ondas del sistema molecular en el estado
de partida. Por tanto, los mecanismos de fotodisociacio´n directos se ca-
racterizan por un ancho de banda importante, no resultando la absorcio´n
muy selectiva respecto de la longitud de onda de la radiacio´n absorbida.
Fotodisociacio´n indirecta: Los procesos de ruptura de enlace indirec-
tos se caracterizan por la presencia de una barrera de potencial que debe
superar el sistema molecular para llegar a disociarse. La mole´cula ex-
citada por uno o varios fotones se encuentra inicialmente en un estado
metaestable; es decir, un mı´nimo local en la superficie de energ´ıa poten-
cial a la que accede. Las mole´culas pueden salir del pozo de potencial
donde esta´n atrapadas cruzando a una superficie de energ´ıa potencial re-
pulsiva que conduce a la ruptura. La dina´mica de la disociacio´n esta´, por
tanto, directamente relacionada con la probabilidad de transicio´n desde
el estado enlazante al estado repulsivo.
Uno de los procesos indirectos a considerar es el proceso que se conoce co-
mo predisociacio´n electro´nica. Cuando tras la absorcio´n de radiacio´n, la
mole´cula es excitada a un estado electro´nico excitado ligado, que se cru-
za con otro estado electro´nico repulsivo, la mole´cula disocia a trave´s del
estado repulsivo, lleva´ndose a cabo la disociacio´n a trave´s de un estado
diferente al inicialmente excitado. Este proceso, que aparece represen-
tado en la Figura 1.5, tiene una duracio´n superior al de fotodisociacio´n
directa y depende directamente del acoplamiento entre los distintos esta-
dos involucrados, que define la probabilidad de transicio´n desde el estado
enlazante al estado repulsivo. Este es el tipo de proceso fundamental que
se ha estudiado en esta Tesis Doctoral.
Otra posibilidad de fotodisociacio´n indirecta se da cuando la excitacio´n
se produce a un estado cuasi-ligado. El origen de la fotodisociacio´n en
este caso reside en una redistribucio´n de la energ´ıa vibracional intramo-
lecular entre los diferentes grados de libertad nucleares, predisociacio´n
vibracional, o por efecto tu´nel, predisociacio´n rotacional. El tiempo de
vida de este estado cuasi-ligado depende de la probabilidad de transfe-
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Figura 1.5: Ejemplo de excitacio´n que da lugar a una fotodisociacio´n indirecta; en
este caso, se trata de una predisociacio´n electro´nica para una mole´cula tipo AB. Una
vez excitada la mole´cula al estado enlazado (color azul) se produce una transicio´n
no radiativa al estado disociativo (color rojo) en el cual finalmente disocia.
rencia de la energ´ıa vibracional intramolecular o del efecto tu´nel.
Como u´ltimo ejemplo, se considera el caso de la fotodisociacio´n mediante
conversio´n interna: la mole´cula AB es excitada hasta un estado electro´ni-
co excitado enlazado, desde el cual puede pasar al estado fundamental
mediante conversio´n interna, desde el cual fotodisocia. La mole´cula tras
la transicio´n al estado fundamental posee una elevada energ´ıa interna,
por encima del umbral de disociacio´n en el estado fundamental, pudiendo
por tanto disociarse de forma eficiente.
La fotoionizacio´n molecular suele ser un proceso directo. En este caso, uno
de los fragmentos es un io´n y el otro un electro´n y la separacio´n de ambos se
produce en la escala temporal de los attosegundos (1 as = 10−18 s).
Sin embargo, se puede contemplar la fotoionizacio´n como un proceso indi-
recto cuando tras la excitacio´n (generalmente con un foto´n de ultravioleta de
vac´ıo o por absorcio´n multifoto´nica), el sistema accede a un estado neutro por
encima del potencial de ionizacio´n de la mole´cula; estos estados se denominan
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estados Rydberg super-excitados. La transicio´n a un estado repulsivo conduce
a la formacio´n del io´n y el electro´n en el proceso conocido como autoionizacio´n.
En todos los casos presentados, pueden definirse una serie de observables
relacionados con el proceso de fotodisociacio´n o fotoionizacio´n que ser´ıa nece-
sario caracterizar para su descripcio´n completa. La informacio´n relevante sobre
el proceso de intere´s se suele expresar en te´rminos de las denominadas esferas
de Newton, que se introducen a continuacio´n.
1.1.5. Formacio´n de las esferas de Newton
Para poder obtener informacio´n sobre el proceso de fotodisociacio´n en su
totalidad, es necesario conocer tanto la dina´mica como el estado final de los
fragmentos formados a trave´s de todos los posibles canales de fotodisociacio´n.
En este apartado nos centraremos en la descripcio´n de las caracter´ısticas ci-
nema´ticas de los fragmentos resultantes, descritos en te´rminos de esferas de
Newton.
La ruptura de un sistema molecular puede representarse segu´n
AB + nhν → A+ B (1.12)
Tras la absorcio´n de n fotones de energ´ıa hν se generan dos fragmentos
que son eyectados en direcciones opuestas en el espacio con el mismo momento
lineal. Recordemos que, en el caso de un proceso de fotodisociacio´n, A y B
representan dos fragmentos ato´micos o moleculares, mientras que para la fo-
toionizacio´n, se consideran un electro´n y un catio´n. La energ´ıa traslacional (o
cine´tica) total es repartida entre los dos fragmentos de modo que se garantice
la conservacio´n de momento y energ´ıa, como se vera´ en el siguiente apartado.
Para procesos de fotoionizacio´n, donde me− ≪ mAB+ , el electro´n recibe pra´cti-
camente la totalidad de la energ´ıa traslacional y, por tanto, el io´n aparece con
una cantidad despreciable de energ´ıa cine´tica.
Consideraremos la ruptura de enlace de un sistema molecular como un
evento, y nuestro origen espacial sera´ el centro de masas (CM) del mismo. As´ı,
para un canal de ruptura dado, cada evento generara´ dos fragmentos con igual
mo´dulo del vector momento lineal pero sentidos opuestos. La suma de todos
los eventos en el espacio da lugar a unas distribuciones esfe´ricas en el espacio
de velocidades denominadas esferas de Newton. En la Figura 1.6 se muestran,
a modo de ejemplo, dos eventos para los cuales se ha considerado que la masa
del fragmento A es superior a la masa del fragmento B, mA > mB y, por tanto,
la velocidad del fragmento B es superior a la del fragmento A, vB > vA.
De la medicio´n de las esferas de Newton es posible obtener informacio´n
acerca de la velocidad de los fragmentos como magnitud escalar, y sobre la
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Figura 1.6: Esferas de Newton en el espacio de velocidades formadas por el conjunto
de n eventos para la fotodisociacio´n de la mole´cula AB. Se han representado de
manera indicativa dos eventos, el evento A-B y el evento A’-B’, donde A y A’
tendra´n el mismo radio, al igual que B y B’, dando origen los n eventos a dos
esferas de distinto radio. Si el fragmento A tiene mayor masa que el fragmento B, la
velocidad de B sera´ mayor que la de A y, por tanto, el radio de la esfera que forman
los fragmentos B sera´ mayor (desde un mismo origen de coordenadas).
anisotrop´ıa de la fotodisociacio´n, es decir, la probabilidad de encontrar los
fragmentos eyectados preferentemente en ciertas regiones de la esfera. Estos
dos para´metros, la velocidad o energ´ıa traslacional de los fragmentos y la an-
isotrop´ıa de la distribucio´n, sera´n estudiados en detalle a continuacio´n.
1.1.6. Cinema´tica de la fotodisociacio´n molecular
Si consideramos un proceso en el que una mole´cula AB se rompe en dos
fragmentos, y la energ´ıa mı´nima necesaria para romper el enlace A-B (o energ´ıa
de disociacio´n) es D0, la ley de conservacio´n de la energ´ıa permite escribir el
balance energe´tico para la fotodisociacio´n de AB en A+B:
Eint(AB) + Ecin(AB) + nhν = Eint(A) + Eint(B) + Ecin(A) + Ecin(B) +D0
(1.13)
donde Eint es la energ´ıa interna de la mole´cula o fragmento correspondiente,
Ecin es su energ´ıa cine´tica y nhν es la energ´ıa aportada por los n fotones in-
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volucrados en el proceso. Esta ecuacio´n se simplifica en el caso de que pueda
considerarse la Eint(AB) despreciable, situacio´n en la que nos encontramos
cuando se usa un haz molecular, donde la expansio´n superso´nica que lo pro-
duce enfr´ıa las mole´culas de partida a sus estados internos (vibracionales y
rotacionales) de menor energ´ıa. Adema´s, escogiendo el sistema de coordenadas
del centro de masas (CM) como referencia, Ecin(AB) es cero. As´ı, es posible
definir una energ´ıa disponible total del sistema Edis como:
Edis = nhν −D0 = Eint(A) + Eint(B) + Ecin(A) + Ecin(B) (1.14)
Del mismo modo, es posible definir una energ´ıa cine´tica total del sistema,
KER (del ingle´s, Kinetic Energy Release):
KER = Ecin(A) + Ecin(B) =
1
2
mA‖~vA‖2 + 1
2
mB‖~vB‖2 (1.15)
donde mi es la masa del fragmento correspondiente y ‖~vi‖ es el mo´dulo del
vector velocidad de cada fragmento. En una reaccio´n de fotodisociacio´n, la dis-
tribucio´n espacial de los fragmentos se puede representar mediante los vectores
velocidad en el sistema de coordenadas del CM, ~vA y ~vB . La direccio´n de estos
vectores de velocidad se mide respecto a la direccio´n del vector polarizacio´n
de la radiacio´n, ~ǫp , que forma un a´ngulo θ con ellos.
Por otra parte, la regla de conservacio´n del momento lineal en el sistema
de referencia del CM implica:
mA~vA +mB~vB = 0 (1.16)
As´ı, combinando esta regla con la ecuacio´n (1.14), se puede obtener la
energ´ıa cine´tica de cada uno de los fragmentos como:
Ecin(A) =
mB
mA +mB
KER (1.17)
Ecin(B) =
mA
mA +mB
KER (1.18)
donde mB/(mA +mB) y mA/(mA +mB) son factores de masas.
No´tese que la energ´ıa cine´tica total (KER) esta´ directamente relacionada
con la energ´ıa disponible del sistema:
KER = Edis − Eint(A)− Eint(B) = nhν −D0 − Eint(A)− Eint(B) (1.19)
Se deduce de la ecuacio´n( 1.19) que, a partir de la medida de la KER, y
conocida la Eint de uno de los fragmentos, se puede determinar la Eint del
otro.
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De esta manera, una primera informacio´n importante sobre el proceso de
disociacio´n puede extraerse de las medidas de la magnitud de las velocida-
des de los fragmentos formados. Adicionalmente, la distribucio´n espacial de
los fragmentos facilita la descripcio´n del mecanismo de absorcio´n y posterior
disociacio´n, lo cual se discute a continuacio´n.
1.1.7. Distribucio´n angular de los productos
Adema´s de la distribucio´n de energ´ıa traslacional de los fragmentos que
acabamos de estudiar, la distribucio´n angular de los mismos proporciona una
informacio´n muy valiosa sobre el mecanismo de fotodisociacio´n. Esta distribu-
cio´n de part´ıculas sobre las esferas de Newton es generalmente anisotro´pica y
viene dada, en parte, por la direccio´n del vector momento dipolar de transicio´n
respecto a las coordenadas propias del sistema molecular.
La transicio´n electro´nica entre dos estados, producida por la absorcio´n de
un foto´n de luz linealmente polarizada, se realiza preferentemente cuando el
vector polarizacio´n de la luz incidente, ~ǫp, esta´ alineado segu´n el eje del vector
momento dipolar de transicio´n de la mole´cula. La naturaleza de la transicio´n
dependera´ de la simetr´ıa de los estados inicial y final. As´ı, para una mole´cula
diato´mica, pueden considerarse dos situaciones extremas: transiciones parale-
las, donde el momento dipolar de transicio´n, ~µ, es paralelo al eje internuclear
de la mole´cula, o, al contrario, perpendiculares, donde el momento dipolar de
transicio´n, ~µ, es perpendicular al eje internuclear de la mole´cula.
Si tras la absorcio´n, la disociacio´n es suficientemente ra´pida, con un tiempo
de reaccio´n significativamente inferior a un per´ıodo de rotacio´n de la mole´cu-
la, este alineamiento preferencial de las mole´culas excitadas confiere un ali-
neamiento espacial a las velocidades de salida de los fragmentos, ~v , ya que
esta velocidad esta´ alineada en la direccio´n del eje internuclear de la mole´cula
diato´mica, establecie´ndose, por tanto, una relacio´n entre el vector velocidad
de los fragmentos y el vector polarizacio´n de la radiacio´n; se obtienen, en este
caso, distribuciones angulares de los fragmentos anisotro´picas. Esta situacio´n
ocurre en los estudios de fotodisociaciones directas, donde el tiempo de diso-
ciacio´n esta´ en la escala de las decenas o centenares de femtosegundos, siendo
el tiempo de rotacio´n de las mole´culas del orden de varios picosegundos.
Para fotodisociaciones indirectas, la rotacio´n de las mole´culas en el estado
enlanzante desarrolla un papel preponderante respecto a la distribucio´n an-
gular de los fragmentos obtenida. En efecto, cuando el tiempo de disociacio´n
es del mismo orden que el per´ıodo rotacional de la mole´cula, el alineamiento
espacial conseguido por la absorcio´n de luz se pierde con el tiempo. En el caso
de una predisociacio´n electro´nica como la estudiada en el presente trabajo, en
el momento de la transicio´n desde el estado ligado al estado repulsivo disocia-
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tivo, las mole´culas se encuentran en una situacio´n de menor alineamiento, lo
cual conduce a una distribucio´n angular de los fragmentos ma´s isotro´pica.
En todos los casos, la distribucio´n angular de los fragmentos procedentes
de una fotodisociacio´n tras la excitacio´n con un solo foto´n de luz linealmente
polarizada y en ausencia de efectos de polarizacio´n en los fragmentos, como
alineamiento del momento angular orbital (fragmento ato´mico) o rotacional
(fragmento molecular), puede describirse por [13–15]:
I(θ) =
σ
4π
[1 + βP2(cos θ)] (1.20)
donde I(θ) es la distribucio´n angular en funcio´n del a´ngulo θ que forman el
vector polarizacio´n de la radiacio´n (~ǫp) y la velocidad de los fragmentos (~v), σ es
la seccio´n eficaz de absorcio´n, el factor 4π se aplica para normalizar la funcio´n
para todo el a´ngulo so´lido, β es el para´metro de anisotrop´ıa, que caracteriza
la forma de la distribucio´n angular, y P2(cos θ) es el segundo polinomio de
Legendre, que viene dado por 1
2
[3 cos2 θ − 1].
La Figura 1.7 muestra una representacio´n de la ecuacio´n (1.20) para unas
supuestas esferas de Newton para los valores extremos del para´metro de an-
isotrop´ıa, β = 2 (transicio´n paralela) y β = −1 (transicio´n perpendicular) y
para una distribucio´n isotro´pica con β = 0.
Figura 1.7: Representacio´n de la ecuacio´n (1.20) para unas supuestas esferas de
Newton con los valores extremos del para´metro de anisotrop´ıa β = 2 y β = −1 y
para β = 0. Se representa en rojo las zonas con mayor probabilidad de encontrar
eventos, siendo β = 2 y I(θ) ∝ cos2 θ para una transicio´n paralela pura, β = −1 y
I(θ) ∝ sin2 θ para una transicio´n perpendicular pura y finalmente β = 0 para una
distribucio´n isotro´pica, teniendo en este caso la misma probabilidad de encontrar
eventos en todas las direcciones del espacio. La flecha bidireccional a la derecha de
las figuras representa la direccio´n de polarizacio´n del la´ser.
Para fotodisociaciones indirectas, donde la ruptura del enlace no es ins-
tanta´nea, sino que tiene un tiempo caracter´ıstico τ , el para´metro de anisotrop´ıa
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final viene dado por la siguiente expresio´n [16]:
β(τ) = βmax
ω2τ 2 + 1
4ω2τ 2 + 1
(1.21)
donde βmax es 2 o´ −1 para transiciones paralelas o perpendiculares, respec-
tivamente, y ω es la velocidad angular de la mole´cula en el estado excitado.
No´tese que mientras que la distribucio´n s´ı tiende a hacerse ma´s isotro´pica, en
ningu´n caso el para´metro β llega a un valor de cero. Los valores l´ımite de β
para predisociaciones sera´n de β = 0.5 para transiciones paralelas y β = −0.25
para transiciones perpendiculares.
En el caso de que haya efectos de alineamiento del momento angular orbital
(fragmentos ato´micos) o rotacional (fragmentos moleculares), realiza´ndose la
deteccio´n de los fragmentos por ionizacio´n multifoto´nica resonante REMPI
(2+1) en un proceso de excitacio´n con un foto´n de luz linealmente polarizada,
como es el caso en el presente trabajo, la ecuacio´n (1.20) ya no es va´lida y hay
que incluir te´rminos adicionales; en particular, los te´rminos pares de cuatro y
sexto orden segu´n:
I(θ) =
σ
4π
[1 + β2P2(cos θ) + β4P4(cos θ) + β6P6(cos θ)] (1.22)
donde β2, β4 y β6 representan los para´metros de anisotrop´ıa de segundo, cuar-
to y sexto orden, y P2(cos θ), P4(cos θ) y P6(cos θ) son los correspondientes
polinomios de Legendre.
En el caso de un proceso de fotoionizacio´n producido por absorcio´n de varios
fotones de luz linealmente polarizada se miden las distribuciones angulares de
los fotoelectrones resultantes. Las distribuciones angulares de fotoelectrones
(PAD, del ingle´s, Photoelectron Angular Distribution) reflejan los momentos
dipolares de transicio´n del estado enlazado inicial al estado final del io´n y la
dina´mica del electro´n dispersado y contienen informacio´n sobre la distribucio´n
de carga inicial de la mole´cula en estudio. Por tanto, la PAD proporciona, en
principio, informacio´n sobre las funciones de onda involucradas en el proceso
de fotoionizacio´n, que pueden ser la de los estados inicial, intermedio y del
continuo de ionizacio´n. Adema´s, las PADs son fuertemente dependientes de la
polarizacio´n del campo ele´ctrico del pulso la´ser.
En general, la PAD obtenida despue´s de un proceso de fotoionizacio´n a n
fotones puede expresarse como un desarrollo en serie de armo´nicos esfe´ricos
segu´n:
I(θ, φ) = Ns[β00Y00 +
∑
L=2n
L∑
M=−L
βLMYLM(θ, φ)] (1.23)
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donde Ns es un factor de normalizacio´n, de tal forma que β00Y00 es igual a 1,
y el conjunto de coeficientes βLM proporcionan una descripcio´n completa de
la distribucio´n angular en te´rminos de armo´nicos esfe´ricos.
Los armo´nicos esfe´ricos esta´n relacionados con los polinomios de Legendre
por la siguiente relacio´n:
YLM(θ, φ) =
√
(2L+ 1)
4π
(L−M)!
(L+M)!
PL(cos θ)e
iMφ (1.24)
En el caso de simetr´ıa cil´ındrica, la distribucio´n angular se simplifica y
puede escribirse como
I(θ, φ) = Ns[1 +
∑
L=2n
βL0YL0(θ, φ)] (1.25)
Por tanto, la expansio´n de la distribucio´n angular puede describirse en
te´rminos de polinomios de Legendre:
I(θ) = NL[1 +
∑
L=2n
βLPL(cos θ)] (1.26)
No´tese que en la expresio´n (1.26), so´lo aparece un sub´ındice para los para´me-
tros βL, en lugar de dos en la ecuacio´n (1.25). Los para´metros βL y βL0 no
son ide´nticos y se diferencian por un factor multiplicativo
√
2L+ 1. En los
procesos de fotoionizacio´n multifoto´nica, se utiliza la ecuacio´n (1.26) de forma
universal, eligiendo el nu´mero n de para´metros βL en funcio´n del nu´mero de
fotones involucrados en el proceso.
1.1.8. Cartograf´ıa de velocidades
Como acabamos de ver, el resultado de un proceso de fotodisociacio´n o
fotoionizacio´n puede caracterizarse totalmente por la medicio´n de las esferas
de Newton, que proporcionan informacio´n sobre los estados finales de los frag-
mentos y la distribucio´n de los mismos en el espacio.
Una de las primeras te´cnicas que permitieron la medida de las velocidades
de los fragmentos procedentes de la fotodisociacio´n es la denominada KETOF
(del ingle´s, Kinetic Energy Time-Of-Flight ; ve´ase, por ejemplo, la Ref. [17]),
en la que se miden distribuciones sobre el tiempo de llegada al detector, que
corresponden a distribuciones de velocidad de los fragmentos. No obstante,
este me´todo no permit´ıa obtener una buena resolucio´n.
Con el fin de mejorar la resolucio´n, se han implementado te´cnicas de ima´ge-
nes. En los experimentos pioneros de medida de velocidades de fragmentos con
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ima´genes, se empleaba la te´cnica de ima´genes de iones introducida por Houston
y Chandler [18,19]: las esferas de los fragmentos en expansio´n (ion y electrones
en el caso de fotoionizacio´n o, para fotodisociacio´n, fragmentos moleculares
posteriormente ionizados por medio de un segundo la´ser de sonda) se proyec-
taban sobre el plano de un detector, tras expandirse a lo largo de un tubo
de tiempo de vuelo; de esta forma, se consigue una imagen bidimensional que
proporciona de manera directa la informacio´n deseada acerca de la distribu-
cio´n angular y de energ´ıa cine´tica de los fragmentos. Sin embargo, la resolucio´n
del me´todo ven´ıa limitada por el importante volumen de interaccio´n entre las
mole´culas y el haz la´ser, de modo que las esferas formadas en distintos puntos
volaban hacia el detector produciendo una imagen borrosa que refleja la regio´n
extensa de formacio´n de los fragmentos.
La cartograf´ıa de velocidades con ima´genes de iones y fotoelectrones o VMI
(del ingle´s, Velocity Map Imaging), desarrollada por Eppink y Parker [20], es
un perfeccionamiento de la te´cnica de ima´genes de iones introducida por Hous-
ton y Chandler. El me´todo se basa en la utilizacio´n de un sistema de lentes
electrosta´ticas sin malla (gridless) que genera un campo ele´ctrico inhomoge´neo
en la zona de ionizacio´n de los fragmentos, de tal modo que, independiente-
mente del punto de formacio´n de las esferas, las part´ıculas cargadas con el
mismo vector velocidad inicial, relacionado con el proceso de disociacio´n, se
enfocan en la misma posicio´n del detector. Con esta te´cnica se mejoro´ en un
factor 20 la resolucio´n en energ´ıa cine´tica con respecto a la te´cnica de ima´genes
de iones, alcanzando resoluciones t´ıpicas del 2% al 10%. La te´cnica VMI se ha
convertido desde entonces en una herramienta eficaz a la hora de desentran˜ar
los mecanismos de reacciones qu´ımicas fotoiniciadas [21, 22].
El fundamento de la te´cnica VMI se muestra esquema´ticamente en la Fi-
gura 1.8. Un haz molecular colimado se propaga a lo largo de la direccio´n del
eje y en la Figura, e interacciona con los pulsos la´ser de fotodisociacio´n, cuya
polarizacio´n debe ser paralela al plano del detector, plano xy, y, por tanto, en
la configuracio´n indicada en la que el la´ser se propaga en la direccio´n x, debe
coincidir con el eje y. Los fragmentos neutros son ionizados mediante un pulso
la´ser de ionizacio´n, que puede adema´s ser selectivo respecto al estado cua´ntico
del fragmento cuando se aplica la te´cnica REMPI. Estos iones, formados entre
el sistema de lentes electrosta´ticas, son extra´ıdos hacia la zona de vuelo libre
(TOF, del ingle´s, Time-Of-Flight).
El sistema de lentes electrosta´ticas consta esencialmente de tres placas,
como se ve en la Figura, en una configuracio´n que sigue el disen˜o original
de Wiley-McLaren [23], pero sin mallas (de abajo hacia arriba, placa repul-
sora (R), extractora (E) y lente (L)). Cuando se quieren detectar fragmentos
io´nicos, se les aplican a las placas repulsora y extractora voltajes positivos en
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Figura 1.8: Esquema de un experimento de cartograf´ıa de velocidades con ima´genes
de iones y fotoelectrones. Tras la interaccio´n de las mole´culas de un haz molecular
con el pulso la´ser de fotodisociacio´n, los fragmentos adquieren sus velocidades finales
y son posteriormente ionizados por un segundo pulso la´ser de sonda. La ionizacio´n
apenas modifica su distribucio´n de energ´ıa cine´tica, pues es el electro´n, de masa muy
inferior a la de los iones, el que se lleva la energ´ıa sobrante del proceso. Los iones
son despue´s acelerados por el campo ele´ctrico generado en el sistema de extraccio´n
(placas repulsora (R), extractora (E) y lente (L)). Finalmente, los iones recorren un
tubo de vuelo y son detectados en un detector MCP con una pantalla de fo´sforo aco-
plada, que emite fosforescencia que es recogida por una ca´mara CCD (no mostrada
en la Figura).
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sentido decreciente, de tal modo que se genera un campo ele´ctrico en el eje
z que extrae las esferas de part´ıculas ionizadas. En el caso de deteccio´n de
electrones, los voltajes se eligen negativos crecientes en el eje z. En todos los
casos, la relacio´n de voltajes entre estas dos placas (VR/VE) se debe elegir ade-
cuadamente para que se cumpla la condicio´n de cartograf´ıa de velocidades, de
tal modo que para dichas condiciones de extraccio´n el radio de la imagen sea
una medida proporcional a la velocidad del fragmento, o lo que es lo mismo,
que los vectores velocidad iguales asociados a fragmentos formados en distin-
tos puntos de la zona de interaccio´n sean enfocados en el mismo punto del
detector. En el cap´ıtulo 2 se detalla con ma´s profundidad co´mo se consigue
este objetivo en la pra´ctica. La placa llamada lente esta´ conectada a tierra,
generando la aceleracio´n de las esferas de Newton ionizadas o de fotoelectrones
extra´ıdas, y tras superarla, las especies cargadas vuelan y se expanden en una
zona libre de campo, TOF, hasta alcanzar el detector, de tal modo que los
iones ma´s pesados (para la misma carga) llegara´n ma´s tarde al detector que
los ma´s ligeros. Este efecto puede utilizarse para hacer una deteccio´n selectiva
respecto a la masa del io´n, de tal modo que el detector se active u´nicamente
en el intervalo temporal que corresponde a la llegada del io´n de intere´s.
La deteccio´n de la distribucio´n espacial de iones o fotoelectrones que al-
canzan el detector constituye la proyeccio´n de un objeto tridimensional sobre
un plano. Para extraer la informacio´n relevante sobre el proceso de fotodiso-
ciacio´n o fotoionizacio´n, debemos aplicar me´todos que permitan reconstruir
la distribucio´n tridimensional de velocidades de las part´ıculas a partir de esta
proyeccio´n medida. Para ello se aplican fundamentalmente dos tipos de me´to-
dos [24]: me´todos de inversio´n y me´todos de convolucio´n directa (del ingle´s,
forward convolution). Estos primeros son los que se han utilizado en este tra-
bajo.
Los me´todos de inversio´n esta´n basados en que, si la distribucio´n original
tridimensional posee simetr´ıa cil´ındrica, entonces su proyeccio´n bidimensional
en un plano que contenga a este eje contiene informacio´n suficiente para recons-
truir sin ambigu¨edades la distribucio´n tridimensional original. En la pra´ctica
esto puede garantizarse, manteniendo la direccio´n de polarizacio´n de los la´se-
res aplicados (fotodisociacio´n y ionizacio´n) paralela al plano del detector; as´ı,
segu´n la Figura 1.8, si el plano del detector es xy, y ya que la polarizacio´n de
los la´seres en esa geometr´ıa de propagacio´n so´lo puede ser perpendicular al eje
z, sera´ necesario polarizar la radiacio´n en el eje y para garantizar la simetr´ıa
cil´ındrica y por tanto aplicar te´cnicas de inversio´n. En esas condiciones, las
distribuciones de velocidad sobre los cortes de las esferas de Newton por pla-
nos que contengan el eje y son equivalentes, y los me´todos de inversio´n estara´n
destinados a reconstruir estas distribuciones de velocidad “bidimensionales”.
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Los me´todos de inversio´n han sido los aplicados durante este trabajo, y por
ello se presentara´n en cierto detalle en el apartado 2.2.3.2.
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1.2. Femtoqu´ımica
En esta seccio´n se realizara´ una breve revisio´n del a´rea de la Qu´ımica
denominada Femtoqu´ımica, que se centra en el estudio resuelto en tiempo de
los movimientos ato´micos involucrados en las reacciones qu´ımicas elementales.
1.2.1. Cine´tica y dina´mica del movimiento de los a´to-
mos en una reaccio´n qu´ımica
A finales del siglo XIX comenzo´ el estudio de la cine´tica de reacciones
qu´ımicas cuyo objetivo es resolver los mecanismos que ocurren durante un
proceso qu´ımico y sus velocidades. En este sentido, Arrhenius [25] propuso
un modelo para describir la dependencia de las velocidades de las reacciones
qu´ımicas con la temperatura a trave´s de la conocida ecuacio´n emp´ırica que
lleva su nombre y que pone en evidencia la influencia de la temperatura sobre
el coeficiente cine´tico (o constante cine´tica) de la reaccio´n, k(T ):
k(T ) = Ae
− Ea
kBT (1.27)
donde A se conoce como factor preexponencial, y es casi-independiente de
la temperatura, kB es la constante de Boltzmann y Ea es la que Arrhenius
denomino´ energ´ıa de activacio´n de la reaccio´n qu´ımica; suele considerarse como
la barrera de energ´ıa potencial que debe superarse para que suceda la reaccio´n
qu´ımica de las mole´culas de partida a los productos.
Este modelo conduce al concepto de Estado de Transicio´n: durante la evo-
lucio´n de reactivos a productos, los primeros deben pasar, durante un momento
breve, por un cierto estado activado asociado precisamente con el ma´ximo de
una barrera de energ´ıa para que se produzca la ruptura y formacio´n de enlaces
dando origen a los productos. El nombre de Estado de Transicio´n fue elegido
para hacer e´nfasis en que las especies que se encuentran en esta regio´n de la
superficie son especies transitorias entre reactivos y productos.
El coeficiente cine´tico k(T ) es, sin embargo, un observable macrosco´pico,
procedente del promedio de todos los mecanismos elementales estado a esta-
do posibles que incluyen todas las posibles colisiones entre los reactivos, con
distintas velocidades relativas, orientaciones, fases vibracionales y rotacionales
y para´metros de impacto. En esta descripcio´n la informacio´n sobre cada paso
fundamental queda enmascarada y no puede obtenerse un conocimiento sobre
lo que ha ocurrido durante la transformacio´n a escala microsco´pica: ¿co´mo las
mole´culas reactivas se aproximan, colisionan e intercambian energ´ıa para pro-
ducir ruptura y formacio´n de enlaces en el proceso de reactivos a productos?
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La Dina´mica Molecular de las Reacciones Qu´ımicas pretende dar respuestas a
esta cuestio´n [26].
En este campo, la teor´ıa sol´ıa adelantar a los experimentos. En 1931, Ey-
ring y Polanyi calcularon, por primera vez, una superficie de energ´ıa potencial
(SEP) semiemp´ırica para la reaccio´n H+H2 [27]. En esta SEP se describe el
movimiento de los nu´cleos desde los reactivos hasta los productos, pasando por
un punto en forma de silla de montar, el denominado Estado de Transicio´n.
Este trabajo pionero supuso, de hecho, el nacimiento de la Dina´mica Molecular
de las Reacciones Qu´ımicas, permitiendo por primera vez representar la reac-
cio´n qu´ımica como una trayectoria sobre la superficie de energ´ıa potencial, en
la que el Estado de Transicio´n se define como la configuracio´n en un ma´ximo
de energ´ıa potencial respecto de todas las coordenadas a excepcio´n de una que
se denomina coordenada de reaccio´n y determina el camino de mı´nima energ´ıa
para la reaccio´n qu´ımica.
Una posible representacio´n de una SEP para un sistema triato´mico ABA
puede verse en la Figura 1.9 [28]. En este caso, los reactivos son excitados
hasta las proximidades del punto S (punto silla) de la superficie V desde una
superficie inferior. Las especies qu´ımicas generadas en torno al punto S son
complejos activados [ABA]‡, que corresponden a todas las posibles configura-
ciones de ABA significativamente perturbadas con respecto a la energ´ıa po-
tencial de los reactivos A+BA o de los productos AB+A. Desde este punto de
energ´ıa potencial ma´xima, el sistema puede evolucionar a lo largo de la coor-
denada de reaccio´n para dar los productos AB+A a lo largo de la trayectoria
de mı´nima energ´ıa P1, para dar los productos A+BA a lo largo de la trayec-
toria de mı´nima energ´ıa P2, o bien, seguir la trayectoria P3 que conduce a la
configuracio´n de tres a´tomos separados A+B+A. La evolucio´n de la estructura
qu´ımica dependera´ del comportamiento del complejo activado [ABA]‡ en las
proximidades del punto S que proporcionara´ la trayectoria seguida en la SEP.
En 1935, Eyring [29], e independientemente Evans y Polanyi [30], formu-
laron la Teor´ıa del Estado de Transicio´n (TET), que precisa la formulacio´n
obtenida por Arrhenius, proporcionando una expresio´n ma´s detallada para el
coeficiente cine´tico, k(T ), y su dependencia con la temperatura,
k(T ) =
kBT
h
K‡ =
kBT
h
Q‡
QAQBA
e
−
E0
kBT (1.28)
donde kB es la constante de Boltzmann, h es la constante de Planck y Qi son
las funciones de particio´n de los reactivos (A+BA) y del Estado de Transicio´n
([ABA]‡). La energ´ıa E0 es la altura de la barrera de potencial cla´sica de la
SEP, que se encuentra en el punto de silla S. El punto de silla constituye,
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Figura 1.9: Representacio´n en tres dimensiones (a) y en dos dimensiones (b) de una
superficie de energ´ıa potencial para un sistema ABA, donde se distingue el punto
de silla (S) en torno al cual se encuentran los complejos activados [ABA]‡ y tres
posibles trayectorias desde el punto de silla que llevan a la formacio´n de AB+A (P1),
de A+BA (P2) y a la formacio´n de A+B+A (P3). Figura adaptada de la Ref [28].
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por tanto, una barrera divisoria de la SEP de modo que todos los complejos
activados que la atraviesan ineludiblemente dan lugar a productos.
Segu´n la TET, el factor preexponencial puede entenderse como la frecuen-
cia de paso por el estado de transicio´n, y tiene un valor ma´ximo cuando
k(T ) = kBT
h
. Considerando, por ejemplo, temperatura ambiente, el factor de
frecuencia tiene un valor de 6 × 1012 s−1, lo que equivale a ≈170 fs. No´tese
que este valor se encuentra en la misma escala temporal que los periodos vi-
bracionales moleculares, 10-100 fs; esta escala es la adecuada cuando quieren
describirse los movimientos de a´tomos en una mole´cula o durante un proceso
de ruptura y de formacio´n de enlaces qu´ımicos.
Este resultado se confirmo´ cuando Hirschfelder, Eyring y Topley realizaron
el primer ca´lculo de trayectorias cla´sicas para la reaccio´n de intercambio de
hidro´geno H+H2 [31]: se demostro´ que la escala temporal necesaria para seguir
la dina´mica molecular de la ruptura y formacio´n de enlaces qu´ımicos es la escala
de los femtosegundos. Ma´s adelante, Karplus, Bunker y otros estimaron que,
en realidad, las escalas temporales pod´ıan variar desde los picosegundos hasta
los femtosegundos en funcio´n del tipo de reaccio´n estudiada.
Estos estudios teo´ricos pioneros indican cua´l es la resolucio´n temporal ne-
cesaria para detectar los complejos activados y seguir su evolucio´n, obteniendo
una pel´ıcula molecular en forma de fotogramas de la reaccio´n qu´ımica elemen-
tal. Los tiempos caracter´ısticos de un proceso de disociacio´n molecular o una
reaccio´n qu´ımica esta´n determinados por las distancias propias del mundo mi-
crosco´pico y sus energ´ıas caracter´ısticas. Las energ´ıas cine´ticas que adquieren
los a´tomos en las transformaciones intramoleculares se situ´an en torno a 1 eV,
de modo que sus velocidades t´ıpicas son del orden de 1 km/s. Si quisie´ramos
seguir con precisio´n el movimiento de los a´tomos, digamos con una resolu-
cio´n de 0.1 A˚, deber´ıamos disponer de una “ca´mara” capaz de una resolucio´n
temporal de alrededor de 10−14 s, esto es, 10 fs. Esta es, por tanto, la escala
temporal relevante en los procesos que involucran ruptura y formacio´n de en-
laces qu´ımicos. Con resolucio´n temporal en la escala de los femtosegundos es
posible “congelar” las estructuras ato´micas durante las reacciones qu´ımicas en
su paso desde reactivos a productos.
En los an˜os 1930, cuando se desarrollaron estos modelos teo´ricos, era im-
pensable disen˜ar un montaje experimental que pudiera aproximarse a esta
resolucio´n temporal. Hubo que esperar ma´s de 50 an˜os para que las te´cnicas
experimentales aplicadas a la Dina´mica Molecular de las Reacciones Qu´ımicas
evolucionasen suficientemente como para abordar la observacio´n resuelta en
tiempo de los mecanismos de las reacciones qu´ımicas.
Desde el descubrimiento del la´ser en 1960 [32], diversos avances tecnolo´gi-
cos permitieron el acortamiento progresivo de los pulsos, hasta que, a trave´s
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de las te´cnicas de anclado de modos [33], entraron en el rango de las decenas
o centenares de femtosegundos. Con esta herramienta, la Femtoqu´ımica pre-
tende proporcionar respuestas a una serie de preguntas acerca de la evolucio´n
durante un proceso qu´ımico resuelto en el tiempo que, hasta la fecha, no se
hab´ıan podido plantear. Los temas que ambiciona abordar la Femtoqu´ımica
son estos: ¿Co´mo se trasfiere la energ´ıa desde los reactivos a los productos,
co´mo se redistribuye entre los distintos grados de libertad de e´stos y cua´l es la
escala temporal de estos sucesos? ¿Cua´l es la velocidad de las trasformaciones
qu´ımicas que conectan los estados cua´nticos de los reactivos con los de los
productos? ¿Cua´les son las caracter´ısticas de los movimientos de los a´tomos
que llevan hasta la obtencio´n de los productos y la escala temporal en la que
e´stos ocurren?
1.2.2. Cronometraje de la reaccio´n qu´ımica
La luz la´ser se convirtio´ ra´pidamente en una herramienta muy valiosa para
el estudio de los procesos de disociacio´n en mole´culas o reacciones qu´ımicas
fotoiniciadas por sus caracter´ısticas especiales; la luz la´ser permite depositar
energ´ıa en el sistema con un elevado control sobre varias de las propiedades
cruciales: longitud de onda, esto es, energ´ıa del foto´n; intensidad, que determi-
na el re´gimen en el que se produce la interaccio´n molecular con la radiacio´n, y
especialmente, la probabilidad de inducir procesos multifoto´nicos; polarizacio´n,
esto es, direccio´n del vector de campo ele´ctrico, que determina la distribucio´n
de probabilidad de absorcio´n en funcio´n de la orientacio´n de la mole´cula en
el espacio; y, singularmente, duracio´n temporal. Esta u´ltima es de crucial im-
portancia en este trabajo: el uso de un la´ser de pulsos ultracortos para inducir
una reaccio´n de fotodisociacio´n implica la posibilidad de definir con alta re-
solucio´n un instante temporal en el que se inicia el proceso, lo cual permite
as´ı su estudio en tiempo real.
Una de las metodolog´ıas empleadas para obtener las informaciones deseadas
es la te´cnica de bombeo y sonda, denominada as´ı para hacer referencia a los
la´seres de excitacio´n (bombeo) y de deteccio´n (sonda). El la´ser que genera la
excitacio´n suele llamarse la´ser de bombeo. Junto con este primer paso, en el que
la energ´ıa es depositada en el sistema molecular durante un tiempo muy corto,
se requiere, para el seguimiento del proceso, una herramienta adicional capaz
de interrogar sobre el estado del sistema a tiempos posteriores a la excitacio´n.
Puesto que debe proporcionar tambie´n una alta resolucio´n temporal, los pulsos
la´ser ultracortos constituyen la mejor alternativa. Se denomina la´ser de sonda
a este segundo pulso la´ser que detecta los fragmentos generados.
Estos esquemas de bombeo y sonda constituyen el nu´cleo de la Femtoqu´ımi-
ca, fundada con los experimentos de finales de la de´cada de los 80 del siglo
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pasado realizados por A. H. Zewail y sus colaboradores. En estos trabajos pio-
neros [2, 34], fue posible cronometrar por primera vez una reaccio´n qu´ımica,
es decir, realizar la medida directa del tiempo transcurrido entre la excitacio´n
de la mole´cula y la formacio´n de los productos de la reaccio´n. Adema´s de la
medicio´n de los productos finales y del cronometraje de la reaccio´n, se puso de
manifiesto la posibilidad adicional de la observacio´n de las etapas intermedias
de la reaccio´n mediante la utilizacio´n de pulsos cortos; es decir, la posibilidad
de investigar los que se hab´ıan venido denominando complejos activados desde
tiempos de Arrhenius [25]. La relevancia de estos descubrimientos fue reconoci-
da con el Premio Nobel de Qu´ımica de 1999 concedido a A. H. Zewail “por sus
estudios sobre los estados de transicio´n de las reacciones qu´ımicas mediante la
espectroscopia de femtosegundos” [3].
El desarrollo de fuentes la´ser de pulsos de femtosegundos ha sido, sin duda,
el avance tecnolo´gico clave que hizo posible el desarrollo de esta disciplina, no
so´lo por la resolucio´n temporal, sino tambie´n por las elevadas potencias que se
pueden conseguir. Debido a la extrema brevedad de los pulsos ultracortos, las
intensidades alcanzadas por estos pueden ser varios o´rdenes de magnitud supe-
riores a los la´seres continuos o de duracio´n mayor. Esta caracter´ıstica supone
una importante ventaja a la hora de producir transiciones multifoto´nicas en
las mole´culas o los fragmentos para estudiar un determinado proceso, ya que
la probabilidad de un feno´meno de absorcio´n no lineal de orden N escala con
la potencia N de la intensidad del la´ser. Sin embargo, esta aparente ventaja
puede transformarse en un problema y hay que proceder con cautela en varios
aspectos. Por una parte, si las intensidades alcanzan la regio´n por encima de
1012 W/cm2, la interaccio´n entre el sistema molecular y la radiacio´n ya no
puede describirse con teor´ıa de perturbaciones; es decir, los campos ele´ctricos
asociados al la´ser pueden ser de magnitud comparable a las fuerzas intramole-
culares. En esas circunstancias, las superficies de potencial quedan modificadas
por la presencia del campo, y pueden generarse nuevos feno´menos, desde des-
plazamientos en los potenciales por efecto Stark [35], hasta la generacio´n de
armo´nicos elevados (HHG, del ingle´s, High Harmonic Generation) [36], o la
emisio´n de electrones por encima del umbral (ATI, del ingle´s, Above-Threshold
Ionization) [37]. Por tanto, en los casos en que se desee estudiar el sistema
molecular con perturbaciones mı´nimas por parte de la radiacio´n, es impres-
cindible limitar las intensidades. Resulta au´n ma´s imprescindible trabajar con
intensidades muy moderadas cuando el proceso en estudio es de tipo lineal,
es decir, implica una absorcio´n monofoto´nica, como es el caso del estudio de
la predisociacio´n de CH3I a trave´s de la banda B que se presenta en esta
Tesis Doctoral. Como se dijo anteriormente, los pulsos cortos pueden inducir
con facilidad procesos de absorcio´n multifoto´nica. Esto puede abrir una gran
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cantidad de canales en el sistema, de modo que el fragmento que se estudia
puede proceder de una serie de procesos entre los que se establecera´ una com-
peticio´n. El gran nu´mero de canales accesibles a los sistemas en experimentos
con pulsos cortos ha implicado a menudo que exista una enorme dificultad
para desentran˜ar los mecanismos operativos en cada caso, o incluso para es-
tudiar un determinado proceso conocido, por la variedad de contribuciones
a la observacio´n de un determinado fragmento. Resulta, por tanto, esencial,
no so´lo trabajar en los reg´ımenes de intensidad adecuados, sino disponer de
te´cnicas que permitan identificar los canales de procedencia de cada fragmento
observado sin ambigu¨edades.
Una de las te´cnicas que permiten una cierta discriminacio´n entre canales
es el uso de procesos resonantes, como la ionizacio´n multifoto´nica resonante,
en el paso de sonda (ya que seleccionan el estado cua´ntico del fragmento estu-
diado) o la deteccio´n con resolucio´n en velocidades del fragmento en alguna de
sus versiones (espectro´metros de electrones, sistema KETOF -Kinetic Energy
Time-Of-Flight- [17] para la deteccio´n de iones, en el que la distribucio´n de
energ´ıa cine´tica se refleja en una distribucio´n de tiempos de llegada en un
espectro´metro de masas convencional, o las ima´genes de iones o fotoelectro-
nes, especialmente en configuracio´n de cartograf´ıa de velocidades [24]). Dos de
estas te´cnicas, deteccio´n resonante por absorcio´n multifoto´nica y cartograf´ıa
de velocidades con ima´genes de iones o fotoelectrones, se han utilizado en este
trabajo y han sido de gran utilidad cuando se trata de comprender la dina´mica
resuelta en tiempo de los procesos en estudio.
Como se ha visto, los pulsos la´ser de femtosegundos constituyen un ele-
mento esencial en los estudios de fotodisociacio´n resueltos en tiempo. En el
siguiente apartado se presenta una descripcio´n de las principales caracter´ısti-
cas de estos pulsos la´ser.
1.2.3. Caracter´ısticas de los pulsos la´ser de femtosegun-
dos
En este apartado se consideran u´nicamente las propiedades lineales de los
pulsos de luz ultracortos; es decir, no se examinan los efectos o´pticos no li-
neales que, por ejemplo, pueden alterar el contenido espectral del pulso la´ser.
Por claridad, no se tiene en cuenta el cara´cter vectorial del campo electro-
magne´tico. El campo ele´ctrico asociado a un pulso la´ser puede expresarse de
manera equivalente en el dominio temporal (E(t)) o espectral (E(ω)); estas
dos representaciones esta´n relacionadas por la transformada de Fourier:
E(ω) =
1
2π
∫ ∞
−∞
E(t)e−iωtdt (1.29)
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La transformada inversa de Fourier permite reconstruir el campo en el
dominio temporal E(t) a partir de su descripcio´n espectral E(ω):
E(t) =
1
2π
∫ ∞
−∞
E(ω)eiωtdω (1.30)
Como E(t) tiene u´nicamente valores reales, la relacio´n de simetr´ıa
E(ω) = E∗(−ω) (1.31)
donde E∗(ω) es el complejo conjugado de E(ω), es va´lida para el campo ele´ctri-
co en el dominio de las frecuencias. Por tanto, una descripcio´n simplificada,
que tiene en cuenta u´nicamente las contribuciones de las frecuencias positivas,
es suficiente para caracterizar totalmente el campo ele´ctrico [38]; as´ı, la parte
con frecuencias positivas, o E+(ω), vendr´ıa dada por
E+(ω) =
{
E(ω) para ω > 0,
0 para ω < 0.
(1.32)
Este campo puede expresarse, a su vez, en te´rminos de la amplitud espectral
(valor real) A(ω) y de un te´rmino exponencial imaginario que contiene la fase
espectral φ(ω):
E+(ω) = A(ω)e−iφ(ω) (1.33)
La representacio´n E+(ω), funcio´n compleja que contiene toda la informacio´n
sobre el pulso la´ser, presenta ventajas desde un punto de vista pra´ctico: por un
lado, la amplitud A(ω) es fa´cilmente accesible experimentalmente, pudiendo
medirse de manera directa el valor A2(ω) por medio de un espectro´metro;
por otro, existen dispositivos que permiten realizar una modulacio´n de la fase
espectral φ(ω). No obstante, la medida de la fase espectral no es sencilla, ya que
no existen dispositivos capaces de resolver las oscilaciones del campo ele´ctrico
con frecuencias tan altas como 1015 Hz, y se requiere el uso de procesos no
lineales (conversio´n de frecuencia o interferencias espectrales); varios ejemplos
de me´todos de caracterizacio´n de la fase espectral φ(ω) se presentara´n en el
cap´ıtulo 2.
Generalmente, la amplitud A(ω) esta´ localizada en torno a la frecuencia
central del espectro ω0; por tanto, una descripcio´n conveniente consiste en el
desarrollo en serie de Taylor de la fase espectral φ(ω) [38, 39]:
φ(ω) =
∑ φ(n)(ω0)
n!
(ω − ω0)n (1.34)
donde φ(n)(ω0) es la derivada de orden n de φ(ω) y se denomina orden n de la
fase espectral.
34
1.2. FEMTOQUI´MICA
La fase espectral juega un papel central en la forma temporal del pulso
ultracorto. Para entender el significado f´ısico de los primeros te´rminos de la
serie de Taylor, describiremos el efecto de los mismos sobre el perfil temporal
de los pulsos la´ser de femtosegundos, asumiendo un espectro gausiano. Cuan-
do la fase espectral es nula (φ(ω) = 0), nos encontramos en la situacio´n de un
pulso limitado por transformada de Fourier (FTL, del ingle´s, Fourier Trans-
form Limited); para un espectro E(ω) gausiano, el pulso FTL es gausiano en
el dominio temporal y representa el pulso ma´s corto posible; su duracio´n es
inversamente proporcional a su anchura espectral [38]:
E(t) = E0e
−2 ln 2( t
∆t
)2eiω0t (1.35)
donde ∆t = 4 ln 2
∆ω
, siendo ∆ω la anchura espectral de E(ω), y la intensidad del
pulso la´ser viene dada por:
I(t) = E(t)E∗(t) = E0e
−4 ln 2( t
∆t
)2 (1.36)
En aquellas situaciones en las que la fase espectral no es nula, la duracio´n del
pulso es igual o mayor a la duracio´n del pulso FTL, verifica´ndose ∆ω∆t ≥
2π × 0.441, para una amplitud espectral gausiana [38].
La fase espectral de orden 0 o CEP (del ingle´s, Carrier Envelope Phase)
describe la fase absoluta y representa la posicio´n temporal del ma´ximo del
campo ele´ctrico con respecto al ma´ximo de la envolvente del pulso. So´lo posee
relevancia para pulsos de muy pocos ciclos. La fase de orden 1 corresponde a un
desplazamiento temporal global del pulso la´ser y no resulta en una deformacio´n
de la intensidad del pulso. Los coeficientes de o´rdenes ma´s elevados son los
responsables de la deformacio´n de la intensidad del pulso la´ser. Por ejemplo,
para un espectro E(ω) gausiano con un te´rmino cuadra´tico φ(2)(ω) o GVD
(del ingle´s, Group Velocity Dispersion), el campo ele´ctrico sigue siendo una
gausiana, pero la anchura temporal es ahora mayor [38]:
I(t) = E(t)E∗(t) = E0e
−4 ln 2( t
∆t
φ(2)
)2
(1.37)
con:
∆tφ(2) = ∆t
√
1 + (4 ln 2
φ(2)
∆t2
)2 (1.38)
An˜adiendo un te´rmino cu´bico φ(3)(ω) o TOD (del ingle´s, Third Order Disper-
sion) a la fase espectral, el campo ele´ctrico se deforma de manera asime´trica
y genera pre- y post-pulsos [38].
Esta representacio´n matema´tica esta´ muy adaptada a la descripcio´n de
procesos lineales y no lineales que pueden ocurrir cuando el pulso atraviesa un
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determinado material y se producen cambios en las propiedades del mismo.
Por ejemplo, la deformacio´n de un pulso ultracorto al atravesar una ventana
de s´ılice fundida se puede describir en te´rminos de GVD y TOD an˜adidos a la
fase espectral inicial.
Cuando se trabaja con pulsos la´ser ultracortos, es importante tener en cuen-
ta y poder compensar la fase espectral del la´ser para obtener pulsos la´ser FTL.
Por ejemplo, cuando se realiza un experimento de cronometraje de reaccio´n
en una configuracio´n de bombeo y sonda, la mejor resolucio´n temporal se con-
sigue a partir de los pulsos ma´s cortos posibles; por consiguiente, se procura
utilizar pulsos limitados por transformada de Fourier. En el caso de experimen-
tos de control de reacciones fotoqu´ımicas por moldeado de pulso la´ser, donde
se modifica la forma temporal de los pulsos la´ser para lograr un determinado
objetivo, es necesario tener como referencia una fase espectral φ(ω) plana para
poder aplicar sobre ella las fases espectrales deseadas.
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1.3. Control de reacciones fotoqu´ımicas
Paralelamente a la exploracio´n de la dina´mica de procesos moleculares, los
pulsos la´ser ultracortos han permitido controlar los procesos qu´ımicos que ocu-
rren en una escala de tiempo de femtosegundos: esto se conoce como control
coherente. El objetivo del control coherente es optimizar la eficiencia de un
proceso de excitacio´n de un sistema cua´ntico eligiendo de manera adecuada
las caracter´ısticas del pulso la´ser. Los primeros trabajos en esta direccio´n se
realizaron empleando pulsos la´ser de nanosegundos [40, 41], pero la aparicio´n
de los pulsos la´ser de femtosegundos y de dispositivos que permiten su proce-
sado (moldeado) ha multiplicado las posibilidades de ejercer control sobre las
reacciones qu´ımicas [5, 6, 42–47].
El moldeado de pulsos la´ser de femtosegundos se ha utilizado en una gran
variedad de aplicaciones: pueden citarse la manipulacio´n de la interaccio´n luz-
materia para el control de una reaccio´n fotoqu´ımica [6,35], o la compensacio´n
de la fase espectral de un pulso la´ser de femtosegundos [48], por poner so´lo
algunos ejemplos representativos.
El control de las reacciones qu´ımicas es un tema central en la qu´ımica mo-
derna. Las razones pra´cticas para ejercer tal control son variadas y van desde
la necesidad de suprimir productos secundarios hasta la s´ıntesis de nuevas es-
tructuras moleculares y nuevos materiales. Tradicionalmente, las condiciones
sobre las cuales pueden actuar los qu´ımicos para modificar el curso de un pro-
ceso han sido variables macrosco´picas como la temperatura, la presio´n o la
concentracio´n: con ello, se lograba desplazar el equilibrio de la reaccio´n en la
direccio´n deseada. Otra posibilidad de control empleada de manera frecuente
es el uso de catalizadores, generando as´ı un control cine´tico, favoreciendo el ca-
mino de transformacio´n deseado. No obstante, los detalles a nivel microsco´pico
quedan enmascarados y fuera del alcance del experimentador, imposibilitando
el control activo sobre el mecanismo de reaccio´n.
En esta perspectiva, la luz puede considerarse tambie´n una herramienta
muy valiosa. Desde un punto de vista termodina´mico, los equilibrios de reac-
cio´n en las superficies de energ´ıa potencial excitadas pueden ser muy diferentes
a los obtenidos en el estado fundamental, donde ocurren las reacciones qu´ımi-
cas sin ayuda de radiacio´n luminosa; as´ı, puede favorecerse un mecanismo de
reaccio´n en el estado excitado que ser´ıa imposible en el estado de ma´s baja
energ´ıa. Por otra parte, la energ´ıa aportada por los fotones puede utilizarse
para rebasar determinadas barreras de reaccio´n que nos lleven a unos produc-
tos de reaccio´n de manera preferencial: de esta manera, se consigue un control
cine´tico de la reaccio´n qu´ımica. Estos conceptos, por mucho que parezcan sen-
cillos y eficientes, se enfrentan con la complejidad del hamiltaniano molecular
que determina la posterior evolucio´n de los sistemas moleculares tras la ex-
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citacio´n, y resulta, en general, muy dif´ıcil predecir el destino de los procesos
involucrados. Existen multitud de ejemplos en los que aunque se utilicen varia-
bles fotoqu´ımicas como para´metros de control (intensidad o longitud de onda
de la radiacio´n), es dif´ıcil predecir los productos a obtener y mucho menos
controlar el proceso.
Con la aparicio´n de las tecnolog´ıas la´ser se han generado nuevas perspecti-
vas en el control de las reacciones qu´ımicas. En una primera etapa, los qu´ımicos
esperaban obtener selectividad en los procesos fotoinducidos sintonizando la
radiacio´n de un la´ser espectralmente estrecha (monocroma´tica) con una fre-
cuencia que coincidiese con la frecuencia vibracional local de un enlace qu´ımico
de la mole´cula y depositar suficiente energ´ıa para conseguir la disociacio´n de
dicho enlace de forma espec´ıfica. Sin embargo, este concepto se ha podido
demostrar u´nicamente en casos muy particulares, puesto que, en general, la
energ´ıa de excitacio´n localizada en un enlace de la mole´cula se redistribuye
muy ra´pidamente a trave´s de acoplamientos entre los distintos modos de vi-
bracio´n moleculares (redistribucio´n de energ´ıa vibracional o IVR, del ingle´s,
Intramolecular Vibrational Redistribution), y, por tanto, la selectividad espe-
rada se pierde.
A pesar de estos experimentos previos que indicaron la extrema dificultad
del control de reacciones qu´ımicas, se han producido avances significativos,
tanto en los aspectos teo´ricos como experimentales, con los que se ha demos-
trado que adaptando las caracter´ısticas espectro-temporales de la radiacio´n
la´ser coherente es posible ejercer control sobre el resultado de la interaccio´n
radiacio´n-materia por medio de efectos cua´nticos de interferencia. Este cam-
po se denomina “control cua´ntico” o “control coherente”, puesto que se basa
en las propiedades del hamiltonanio molecular en el marco de la interaccio´n
radiacio´n-materia.
Aprovechando las propiedades de coherencia de los la´seres, las caracter´ısti-
cas espectro-temporales de los campos ele´ctricos aplicados se modifican de ma-
nera que se selecciona, por interferencias constructivas y destructivas, aquella
trayectoria, de entre las muchas posibles en la superficie de energ´ıa potencial,
que conduce al producto final deseado. Las interferencias constructivas de los
caminos de reaccio´n se utilizan para favorecer los productos deseados, mientras
que las interferencias destructivas reducen la contribucio´n de aquellos canales
no deseados. En los experimentos pioneros, se empleaba un so´lo para´metro
de control para controlar la forma espectro-temporal de la radiacio´n la´ser; por
ejemplo, la fase relativa entre dos la´seres continuos o el tiempo de retardo entre
dos pulsos la´ser ultracortos. Estos esquemas de control cua´ntico se denominan
de un solo para´metro.
Los esquemas de control cua´ntico que utilizan un u´nico para´metro de con-
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trol pueden clasificarse en tres categor´ıas: control en el dominio de las frecuen-
cias, control en el dominio temporal y control adiaba´tico. Esta clasificacio´n es,
en cierto modo, artificial, pues todos ellos siguen los aspectos ya mencionados.
Sin embargo, es instructivo discutir estos esquemas separadamente para ilus-
trar algunos de los conceptos fundamentales de los experimentos de control
coherente.
Figura 1.10: Esquemas de control de un para´metro. (a) El esquema de control en el
dominio de las frecuencias de Brumer y Shapiro [40] se basa en las interferencias
constructivas y destructivas de dos caminos de excitacio´n diferentes a trave´s de la
absorcio´n de uno o tres fotones. Es posible modular la poblacio´n de dos estados finales
energe´ticamente degenerados |Ψ > y |Ψ′ >, sintonizando la fase relativa entre los
dos campos de radiacio´n continuos. (b) El esquema de control en el dominio temporal
por medio de la te´cnica de bombeo y sonda de Tannor-Kosloff-Rice [42, 43] emplea
pulsos la´ser de femtosegundos para iniciar un movimiento coherente del paquete de
ondas en una superficie de energ´ıa potencial excitada. Despue´s de un cierto retraso
t1 o t2, la poblacio´n es transportada de nuevo al estado fundamental, por medio del
pulso la´ser de sonda, hacia el canal de disociacio´n deseado. (c) El esquema STIRAP
(del ingle´s, Stimulated Raman Adiabatic Pasage) de Bergmann y colaboradores [41]
emplea dos pulsos la´ser de nanosegundos retrasados en el tiempo y en una secuencia
anti-intuitiva para inducir transferencia de poblacio´n con una eficiencia cercana al
100% desde el estado inicial |1 > al estado final |3 >. Los dos niveles esta´n acoplados
a trave´s de un estado intermedio |2 > que permanece pra´cticamente despoblado a lo
largo del proceso, evita´ndose as´ı pe´rdidas disipativas. Tomada de la Ref. [7].
La te´cnica de control en el dominio de las frecuencias se basa en los aspectos
de interferencias cua´nticas constructivas y destructivas de los caminos de reac-
cio´n competitivos. En este sentido, son ana´logos a los experimentos de Young,
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donde se observan interferencias o´pticas entre la luz monocroma´tica difractada
por una doble rendija. Tal y como fue propuesto originalmente por Brumer y
Shapiro [40], la transicio´n desde el estado inicial a los estados finales degene-
rados con una separacio´n de 3~ω se consigue mediante campos la´ser continuos
de frecuencias angulares ω y 3ω, como se representa en la Figura 1.10(a). Si se
var´ıa la fase relativa ∆φ = φω−φ3ω entre los dos campos la´ser, la interferencia
de las amplitudes de probabilidad de ambos caminos (absorcio´n monofoto´nica
de 3ω y absorcio´n de tres fotones de ω) genera la modulacio´n de la poblacio´n
de los estados finales |Ψ > y |Ψ′ >. Para poblar uno de los estados finales de-
generados a costa del otro, las modulaciones de probabilidad inducidas por la
variacio´n de la fase relativa de los campos de luz tienen que estar fuera de fase,
una respecto de la otra, en los estados finales. De ese modo, un cierto valor de
∆φi conduce a una interferencia constructiva en un canal, y a una interferencia
parcialmente destructiva en el otro. El me´todo de control de Brumer-Shapiro
ha sido verificado experimentalmente en a´tomos y mole´culas pequen˜as [49,50].
La segunda v´ıa de control, el control en el dominio temporal, fue propuesta
por Tannor, Kosloff y Rice [42,43]. La idea es interceptar un paquete de ondas
por medio de un la´ser en un tiempo determinado, cuando la configuracio´n del
sistema molecular tras la evolucio´n libre es la deseada. Experimentalmente, por
medio de un pulso la´ser ultracorto, se genera un paquete de ondas vibracional
a tiempo t0 en una superficie de energ´ıa potencial electro´nicamente excitada
de la mole´cula en estudio (Figura 1.10(b)). Si transcurrido un tiempo t1 o
t2 se alcanza una configuracio´n asociada a un producto deseado, entonces un
segundo pulso la´ser se dispara y e´ste transfiere la poblacio´n hasta el canal de
salida correspondiente en la superficie de energ´ıa potencial fundamental. En
el ejemplo de la Figura 1.10(b), el paquete de ondas vibracional se inicia por
medio de una transicio´n Franck-Condon desde la configuracio´n molecular de
equilibrio ABC hasta el estado de transicio´n ABC*. Durante la propagacio´n, los
enlaces B-C y A-B se alargan secuencialmente. Este me´todo de bombeo-sonda
se ha aplicado experimentalmente al control de procesos de fragmentacio´n en
sistemas moleculares pequen˜os [44].
Bergmann y colaboradores propusieron y demostraron experimentalmente
un tercer esquema de control, la te´cnica adiaba´tica, conocido como STIRAP
(del ingle´s, Stimulated Raman Adiabatic Pasage) [41]. En su formulacio´n ori-
ginal, se utilizan dos la´seres convenientemente disparados temporalmente para
conseguir una transferencia completa de poblacio´n en sistemas cua´nticos de
tres estados de tipo V (Figura 1.10(c)). El la´ser de bombeo acopla el estado
inicial |1 > y el estado intermedio |2 >, mientras que el la´ser Stokes acopla el
estado intermedio |2 > y el estado final |3 >. Los campos ele´ctricos asociados
son suficientemente intensos para generar muchos ciclos de oscilaciones de Ra-
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bi. Si el la´ser Stokes precede y solapa temporalmente con el pulso de bombeo,
puede demostrarse que se consigue una transferencia completa de poblacio´n
desde el estado inicial al estado final. De manera sorprendente, en este me´todo
la poblacio´n del estado intermedio |2 > permanece nula, evita´ndose posibles
pe´rdidas disipativas de poblacio´n.
Ma´s recientemente, se han ideado otras metodolog´ıas de control que hacen
uso de las caracter´ısticas espectrales de los pulsos la´ser de femtosegundos. Por
ejemplo, se ha investigado el uso de pulsos la´ser ultracortos con frecuencias
variables con el tiempo [51]. Tambie´n se ha manejado la amplitud espectral
de los pulsos la´ser con el fin de suprimir v´ıas destructivas de excitacio´n y
as´ı aumentar la probabilidad de transicio´n de un proceso fotoinducido [5].
Otra posibilidad ofrecida por los la´seres de femtosegundos es el control en
re´gimen de campo fuerte. Por ejemplo, es posible el desplazamiento de las
superficies de energ´ıa potencial en presencia de un campo ele´ctrico intenso: con
ayuda de la´seres ultracortos se alcanzan fa´cilmente campos ele´ctricos asociados
a la radiacio´n la´ser del mismo orden que los campos ele´ctricos asociados al
sistema molecular, de tal forma que la presencia del pulso la´ser distorsiona las
superficies de energ´ıa potencial. Puede emplearse este esquema para cambiar
la probabilidad de transicio´n de un estado a otro [35].
Para sistemas moleculares complejos, caracterizados por superficies de energ´ıa
potencial multidimensionales, los esquemas de control presentados empleando
un u´nico para´metro pueden parecer demasiado sencillos y no conseguir resulta-
dos significativos. Para resolver teo´ricamente el problema del control cua´ntico
usando mu´ltiples para´metros, Rabitz y colaboradores [45, 46] propusieron la
aplicacio´n de la Teor´ıa de Control o´ptimo. Sin embargo, la complejidad del
hamiltoniano se refleja generalmente en los pulsos la´ser que se deben emplear
para lograr el objetivo con la ma´xima eficiencia, que suelen ser inacesibles al
experimento. Una solucio´n que se ha propuesto a este problema, desde el punto
de vista pra´ctico, es trabajar con pulsos la´ser para los que se puedan controlar
con facilidad un nu´mero elevado de para´metros, y realizar un procedimiento
iterativo. Con este me´todo, la primera etapa consiste en la creacio´n de N pul-
sos moldeados (arbitrarios o elegidos por el experimentador); a continuacio´n,
a partir de las N medidas de la interaccio´n luz-materia, se evalu´a y mejora
la forma de los pulsos, y se eligen los mejores pulsos obtenidos para el resul-
tado deseado; considerando estos pulsos, un algoritmo genera una nueva serie
de N pulsos, en principio, ma´s adaptados al problema de intere´s. Se repite el
proceso hasta alcanzar el objetivo establecido. Se ilustran en la Figura 1.11
las diferentes etapas mencionadas: un moldeador de pulsos la´ser de femtose-
gundos (parte superior, SLM, del ingle´s, Spatial Light Modulator) se emplea
para generar pulsos la´ser con modulacio´n de fase que son enfocados en un haz
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molecular en la zona de interaccio´n con un espectro´metro de masas de tiempo
de vuelo (parte inferior derecha); el ana´lisis cuantitativo de la distribucio´n de
fotoproductos (detectados como iones) se utiliza como retroalimentacio´n del
algoritmo de optimizacio´n gene´tico (parte inferior izquierda) que mejora en
un proceso iterativo los voltajes aplicados al moldeador de pulsos la´ser hasta
obtener el pulso o´ptimo que conduce al objetivo (producto) deseado.
Figura 1.11: Esquema de control adaptativo. Un moldeador de pulsos la´ser de femto-
segundos (parte superior, SLM, del ingle´s, Spatial Light Modulator) se emplea para
generar pulsos la´ser con modulacio´n de la fase que son enfocados en un haz mole-
cular en la zona de interaccio´n con un espectro´metro de masas de tiempo de vuelo
(parte inferior derecha). El ana´lisis cuantitativo de la distribucio´n de fotoproductos
(detectados como iones) se utiliza como retroalimentacio´n del algoritmo de optimiza-
cio´n gene´tico (parte inferior izquierda) que mejora en un proceso iterativo las fases
aplicadas por el moldeador de pulsos la´ser hasta obtener el pulso o´ptimo que conduce
al objetivo (producto) deseado.Tomada de la Ref. [7]
El control adaptativo de mu´ltiples para´metros representa el caso ma´s gene-
ral de manipulacio´n coherente de la interaccio´n radiacio´n-materia y ha respon-
dido satisfactoriamente al control de distintos sistemas moleculares reactivos.
Pero adema´s se ha empleado tambie´n, por ejemplo, en el control de transi-
ciones de dos o tres fotones en a´tomos [5, 52], en el moldeado de paquetes de
onda en estados Rydberg [53], en la optimizacio´n de la generacio´n de armo´ni-
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cos elevados [54] o en el control de feno´menos no lineales ultrarra´pidos en
semiconductores [55].
Si bien este me´todo presenta el inconveniente de no procurar informaciones
sobre la f´ısica del sistema (no es necesario conocer el hamiltoniano molecular)
y de ser menos intuitivo que los esquemas de control de un para´metro, se ha
revelado muy eficiente a la hora de controlar procesos cuyo comportamiento
es dif´ıcil de modelizar, como, por ejemplo, la manipulacio´n de los movimientos
mecanocua´nticos en sistemas moleculares cuando el conocimiento sobre el ha-
miltoniano resulta ser insuficiente o impreciso. La aplicacio´n del moldeado de
pulso de femtosegundos de control o´ptimo sobre sistemas moleculares ha sido
demostrado por primera vez por Bardeen et al. en 1997 [47]; en este experi-
mento, el objetivo de control era la maximizacio´n de la fluorescencia emitida
por la mole´cula de colorante IR125. Ma´s tarde, Gerber et al. [6] aplicaron en
1998 esta metodolog´ıa para el control de los ratios de los productos finales
Fe(CO)+5
Fe+
del complejo Fe(CO)5 sometido a un pulso la´ser de 80 fs centrado a
800 nm, con el resultado que puede verse en la Figura 1.12.
En este trabajo de Tesis Doctoral se presenta en el cap´ıtulo 4 una aplicacio´n
de control que constituye el primer experimento de nuestro laboratorio en este
a´mbito.
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Figura 1.12: Ratio de los productos formados tras la fragmentacio´n de Fe(CO)5. El
ratio
Fe(CO)+5
Fe+
puede ser maximizado o minimizado en funcio´n de la forma temporal
del pulso la´ser de femtosegundos utilizando un algoritmo gene´tico de optimizacio´n.
La excitacio´n por un pulso corto (bloques blancos, a la derecha) maximiza la pro-
procio´n de Fe(CO)+5 frente a Fe
+; al contrario, el uso de un pulso largo (bloques
negros, a la izquierda) minimiza el ratio
Fe(CO)+5
Fe+
. La proporcio´n de las otras masas
se muestra como ejemplo, pero no se han elegido como objetivo. Figura tomada de
la Ref. [6].
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Cap´ıtulo 2
Sistema experimental
El sistema experimental empleado en este trabajo consta esencialmente
de un sistema la´ser de femtosegundos y una ma´quina de haces moleculares
con cartograf´ıa de velocidades con ima´genes de iones y fotoelectrones. Este
sistema experimental se encuentra instalado en los laboratorios del Centro
de Asistencia a la Investigacio´n (CAI) de Espectroscop´ıa Multifoto´nica y de
Femtosegundos de la Universidad Complutense de Madrid. A continuacio´n se
describira´n en detalle las partes de las que esta´ constituido el sistema.
2.1. Sistema la´ser de femtosegundos
El sistema la´ser de femtosegundos (de la firma Spectra Physics) que emite
radiacio´n pulsada a 800 nm consta de un oscilador de Ti:zafiro y de un am-
plificador regenerativo. Para controlar la fase espectral del pulso la´ser, se ha
introducido un generador acusto-o´ptico Dazzler, de la firma Fastlite [1], en el
amplificador. El sistema la´ser esta´ dotado adema´s de mo´dulos de generacio´n de
segundo, tercer y cuarto armo´nicos (400 nm, 266 nm y 200 nm, respectivamen-
te) y de dos amplificadores o´pticos parame´tricos (OPA), de los cuales se puede
obtener radiacio´n la´ser sintonizable entre 235 nm y 3 µm con energ´ıas por
pulso variables segu´n la regio´n espectral. Con el fin de caracterizar los pulsos
la´ser, se dispone, por un lado, de un autocorrelador de segundo armo´nico para
caracterizar la anchura temporal de los pulsos en la zona en torno a 800 nm
y de un dispositivo FROG Scan de la firma Mesaphotonics [2], por otro, que
permite la caracterizacio´n de pulsos cortos de longitudes de onda entre 450 y
1000 nm. Adema´s, se ha desarrollado durante este trabajo un sistema de tipo
DazScope, similar al de la firma Fastlite [1], para la caracterizacio´n temporal
y espectral de los pulsos; estos dispositivos se describira´n en las secciones si-
guientes. En la Figura 2.1 puede apreciarse de forma esquema´tica el oscilador
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y el amplificador con sus respectivos la´seres de bombeo, los OPA y los mo´dulos
de generacio´n de segundo, tercer y cuarto armo´nicos.
Figura 2.1: Esquema del sistema la´ser de femtosegundos con los diferentes mo´dulos
que lo componen. Los nombres propios hacen referencia a los nombres comerciales de
los dispositivos de la compan˜´ıa Spectra Physics. Millenia: La´ser continuo de bombeo
del oscilador la´ser de femtosegundos; Tsunami: Oscilador la´ser de femtosegundos;
Empower: La´ser pulsado de bombeo del amplificador. Spitfire Pro: Amplificador rege-
nerativo; OPA: Amplificador o´ptico parame´trico. El autocorrelador permite la carac-
terizacio´n temporal de los pulsos de salida del amplificador. 3ω y 4ω corresponden a
los mo´dulos de generacio´n de tercer y cuarto armo´nicos, respectivamente; Dazzler:
generador acusto-o´ptico.
Se recogen en la Tabla 2.1 las principales caracter´ısticas de los pulsos la´ser
empleados durante este trabajo.
2.1.1. Oscilador la´ser de femtosegundos de Ti:zafiro
El oscilador de pulsos la´ser de femtosegundos consta de dos mo´dulos: el
oscilador propiamente dicho y el la´ser de bombeo.
El la´ser de bombeo es un la´ser continuo de estado so´lido de Nd:YVO4
bombeado por diodos. Emite radiacio´n visible a 532 nm con una potencia
t´ıpica de funcionamiento de 4.23 W. La salida de los la´seres de diodo bombea
iones Nd3+ que se encuentran dopando una matriz cristalina de ytrio vanadato
(YVO4) y que constituyen el medio activo del la´ser. Este proceso proporciona
radiacio´n la´ser a 1064 nm, que es posteriormente doblada en frecuencias en
un cristal no lineal de triborato de litio (LBO) para generar radiacio´n la´ser
a 532 nm, la cual se emplea para bombear el oscilador de pulsos la´ser de
femtosegundos.
El oscilador la´ser Tsunami aparece representado esquema´ticamente en la
Figura 2.2. Se trata de un la´ser de estado so´lido en el que el medio activo es
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λ Dispositivo Energ´ıa Frecuencia de ∆ω ∆t
(nm) (µJ/pulso) repeticio´n (kHz) (nm) (fs)
800 Oscilador 5 × 10−3 75.94 × 103 40 17
800 Amplificador 3.6 × 103 1 16 41
regenerativo
333 OPA 5 1 2.3 50
304 OPA 3 1 1.7 57
400 SHG 400 1 6 28
266 THG 120 1 1.6 46
200 FHG 5 1 0.3 140
540 OPA 30 1 10 30
Tabla 2.1: Caracter´ısticas de los pulsos procedentes del oscilador Tsunami, del am-
plificador Spitfire Pro, de los OPAs y de los generadores de segundo (SHG), tercer
(THG) y cuarto (FHG) armo´nicos. Los valores de ∆t (FWHM ; anchura a mi-
tad de altura) corresponden a las duraciones de los pulsos si fuesen limitados por
transformada de Fourier y forma gausiana.
un cristal de zafiro (Al2O3) impurificado con iones de Ti
3+ en una cantitad de
alrededor del 0.1%, responsable de la emisio´n la´ser (la´ser Ti:zafiro). Los la´seres
Ti:zafiro pertenecen al tipo de la´seres conocidos como la´seres vibro´nicos [3].
En los la´seres cuyo medio activo esta´ dopado con iones de metales de transicio´n
(como es el caso de iones Ti3+), existe un fuerte acoplamiento entre los estados
electro´nicos del io´n y los modos vibracionales de la matriz so´lida (fonones).
Esta interaccio´n da origen a un ensanchamiento homoge´neo de la ganancia en
el medio activo permitiendo, por tanto, sintonizaciones de longitud de onda en
amplios rangos, as´ı como la generacio´n de pulsos ultracortos [4].
El sistema la´ser Ti:zafiro, desde que fuera introducido en 1986 [5], ha sido
el sistema ma´s empleado para la generacio´n de pulsos cortos en la escala de
los femtosegundos gracias a las propiedades excepcionales del medio activo
Ti:zafiro:
Los cristales de zafiro poseen una alta conductividad te´rmica, evitando
efectos te´rmicos incluso para intensidades o potencias de la´ser altas.
Debido a las caracter´ısticas de absorcio´n (banda de absorcio´n centrada
en torno a 500 nm), el medio activo es ideal para ser bombeado o´pti-
camente por la´seres de Argo´n, Nd:YAG, Nd:YLF, Nd:YVO4 doblados
en frecuencia y la´seres de estado so´lido bombeados por diodos de nueva
generacio´n.
El gran ancho de banda de la ganancia de los iones Ti3+ en la matriz de
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Figura 2.2: Esquema de los componentes que constituyen el oscilador la´ser de fem-
tosegundos de Ti:zafiro Tsunami tomado del manual de usuario. P, polarizadores;
E, espejos; EC, espejo chirpeado; Pr, prismas y DH, divisor de haz. El espejo de
salida es E9.
zafiro permite la generacio´n de pulsos de femtosegundos, as´ı como una
amplia sinton´ıa en longitud de onda. El espectro t´ıpico se extiende desde
650 nm hasta 1100 nm. El rango de sinton´ıa espec´ıfico de cada equipo
la´ser de Ti:zafiro depende de los conjuntos de o´pticas utilizados.
La produccio´n de los pulsos la´ser de femtosegundos en el oscilador se consi-
gue mediante el anclado de modos en la cavidad [6]. En un la´ser continuo, los
diferentes modos longitudinales de la cavidad oscilan de manera independiente
sin relacio´n de fase entre ellos. As´ı, la salida de un la´ser continuo esta´ consti-
tuida por modos con fases aleatorias. En un la´ser con anclado de modos, en
cambio, los distintos modos deben tener una relacio´n de fase fija entre ellos,
de modo que interfieran de manera constructiva en un punto de la cavidad y
destructiva en el resto, genera´ndose un u´nico pulso la´ser en la misma. El tren
de pulsos de salida estara´ en ese caso constituido por un tren de pulsos con
una separacio´n temporal τ = 2L
c
, siendo τ el tiempo que emplea la luz con
velocidad c en ir y volver en la cavidad de longitud L. Para el oscilador de
pulsos la´ser de femtosegundos Tsunami, este tiempo es de τ = 13.2 ns, con
una frecuencia de salida de los pulsos de 75.94 MHz. Este tiempo se relaciona
con la frecuencia de espaciado entre los modos del la´ser segu´n ∆ν = 1
τ
. Para N
modos anclados, el ancho de banda de anclaje sera´ N∆ν. El nu´mero de modos
anclados determina la duracio´n de los pulsos, de modo que cuanto mayor sea
el ancho de banda del la´ser, menor puede ser la duracio´n del pulso. Debido al
53
Cap´ıtulo 2. SISTEMA EXPERIMENTAL
gran ancho de banda del cristal de Ti:zafiro, se pueden conseguir duraciones
de pulso extraordinariamente cortas.
El anclado de modos empleado en el oscilador de pulsos la´ser de femtose-
gundos Tsunami (Figura 2.2) se realiza por medio de un me´todo regenerativo.
Al igual que en me´todos activos de anclado de modos, se emplea un modu-
lador acusto-o´ptico situado en la cavidad la´ser, que consta de un material de
muy buena calidad o´ptica, como el cuarzo, con dos superficies perfectamente
pulimentadas paralelas a la direccio´n de propagacio´n de la luz. Sujeto a una de
estas superficies se coloca un transductor piezoele´ctrico, al que se le aplica una
radiofrecuencia, obtenida directamente de la cavidad la´ser en lugar de proceder
de una fuente externa de radiofrecuencias como sucede en los me´todos activos
de anclado de modos, con el fin de generar una onda acu´stica en el modulador.
Esto induce la generacio´n de una red de ı´ndice de refraccio´n dependiente del
tiempo a lo largo de un eje perpendicular a la propagacio´n de la luz. Cuan-
do la luz interacciona con esta red, una porcio´n es difractada y desplazada
en frecuencia una cantidad ide´ntica a la frecuencia acu´stica. El modulador,
por tanto, difracta la luz fuera de la cavidad u´nicamente cuando esta´ presen-
te la red acu´stica, funcionando as´ı como una pe´rdida dependiente del tiempo
y comunicando de esta manera la fase entre los modos longitudinales de la
cavidad.
Adema´s de las caracter´ısticas intr´ınsecas del cristal Ti:zafiro y la cavidad,
la anchura temporal y espectral del pulso de salida del Tsunami vienen deter-
minadas fundamentalmente por dos efectos:
La fase espectral acumulada por el la´ser al pasar a trave´s de
distintos materiales: esta´ relacionada con el hecho de que los pulsos
ultracortos esta´n caracterizados por una gran anchura espectral. De ma-
nera general, el ı´ndice de refraccio´n lineal de cualquier material, como
por ejemplo el cristal Ti:zafiro, depende de la frecuencia. Esta diferencia
de ı´ndices de refraccio´n se traduce en una diferente velocidad de grupo
entre las distintas frecuencias, produciendo una separacio´n temporal en-
tre ellas. En primera aproximacio´n, se puede considerar u´nicamente los
dos primeros te´rminos de la serie de Taylor que se conocen como disper-
sio´n de velocidad de grupo (GVD, del ingle´s Group Velocity Dispersion)
y dispersio´n de tercer orden (TOD, del ingle´s Third Order Dispersion).
Se definen GVD y TOD positivas cuando las frecuencias ma´s bajas (rojo)
viajan ma´s ra´pido que las altas (azul); se dice entonces que el pulso tiene
un trino (chirp) positivo y el frente del pulso es entonces rojo. De manera
inversa se definen GVD y TOD negativas, que corresponden con pulsos
con trino negativo y donde el frente del pulso es ahora azul. La GVD
conduce a un ensanchamiento temporal sime´trico, mientras la TOD es
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responsable de la asimetr´ıa del pulso, generando pre- y post-pulsos.
La automodulacio´n de fase (SPM, del ingle´s Self Phase Modu-
lation) [6]: el efecto SPM esta´ relacionado con el ı´ndice de refraccio´n
no lineal del cristal Ti:zafiro; a medida que el pulso se propaga a trave´s
del cristal, el extremo del pulso que va en cabeza experimenta un ı´ndice
de refraccio´n creciente, producie´ndose un retraso en las oscilaciones in-
dividuales del campo ele´ctrico. Esto genera un desplazamiento hacia el
rojo del frente del pulso y hacia el azul del final del pulso. Por tanto, la
SPM produce un ensanchamiento del espectro del pulso, produciendo un
trino positivo adicional.
Con el fin de conseguir pulsos lo ma´s cortos posibles (se les suele llamar
pulsos “limitados por transformada de Fourier”, o FTL, del ingle´s Fourier-
Transform Limited), es necesario compensar el ensanchamiento del pulso de-
bido a la GVD positiva, a la TOD y a la SPM. En el oscilador la´ser de fem-
tosegundos Tsunami esto se consigue utilizando un conjunto de prismas que
proporcionan una GVD negativa lineal para un ancho de banda grande. Es-
tos prismas tienen un ajuste microme´trico accesible desde el exterior del la´ser,
lo que permite ajustar el control de la GVD. En el exterior del la´ser existe
tambie´n un control microme´trico de una rendija mo´vil situada entre dos de
estos prismas que permite seleccionar la longitud de onda central del pulso de
salida. La TOD se compensa mediante un espejo “chirpeado” (indicado como
EC en la Figura 2.2), esto es, un espejo disen˜ado para reflejar las diferentes
longitudes de onda en distintos planos. De esta manera, unas longitudes de
onda recorren ma´s camino o´ptico que otras compensando as´ı la TOD.
Los pulsos de salida del Tsunami esta´n centrados en torno a 800 nm, pu-
diendo ser sintonizables entre 750 nm y 850 nm aproximadamente, con una
anchura a mitad de altura ajustable entre 15 y 60 nm. La frecuencia de repe-
ticio´n es de 75.94 MHz, la potencia promedio de salida es superior a 450 mW
(≈5 nJ/pulso). La Figura 2.3 muestra un espectro de salida del la´ser Tsunami
recogido por un espectro´metro de fibra o´ptica. Como puede verse, el espec-
tro esta´ centrado a ≈800 nm (802 nm), con una anchura a mitad de altura
(FWHM) de unos 39 nm, lo que corresponde a una anchura temporal de ≈17 fs
si el pulso fuese FTL. Se presentara´ en el apartado 2.1.4.2 la traza FROG (del
ingle´s, Frequency Resolved Optical Gating) del pulso la´ser; el resultado de esta
medida muestra que el pulso la´ser procedente del oscilador Tsunami no esta´ en
condicio´n FTL, sino que esta´ caracterizado por una importante fase cuadra´ti-
ca y tiene una anchura a mitad de altura de ≈150 fs. Esta es la configuracio´n
suministrada por el fabricante Spectra Physics para el oscilador, que no reper-
cute negativamente en los pulsos la´ser amplificados (apartado 2.1.2), puesto
que la mayor parte de la fase espectral se puede compensar con el compresor
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del amplificador. En nuestro caso, adema´s, no se puede considerar un proble-
ma relevante, pues como se vera´ ma´s adelante es posible compensar totalmente
la fase espectral de los pulsos del oscilador con el dispositivo Dazzler, que se
presentara´ en el apartado 2.1.3.
Figura 2.3: Espectro de salida del la´ser Tsunami tomado mediante un espectro´metro
de fibra o´ptica. Los c´ırculos son los datos experimentales y la curva so´lida el ajuste a
una gausiana. El espectro esta´ centrado a ≈802 nm y tiene una FWHM de ≈39 nm,
lo que equivale a ≈17 fs para pulsos FTL.
2.1.2. El amplificador
El amplificador consta de dos mo´dulos: el amplificador regenerativo pro-
piamente dicho (Spitfire Pro) y su la´ser de bombeo (Empower).
El la´ser Empower es un la´ser pulsado de estado so´lido cuyo medio activo
es un cristal Nd:YVO4 bombeado por diodos. La radiacio´n fundamental ob-
tenida de 1053 nm es enviada al Q-Switch acusto-o´ptico, obteniendo pulsos
la´ser a 1 kHz de frecuencia de repeticio´n y de duracio´n en la escala de los
nanosegundos. La radiacio´n la´ser as´ı generada pasa a trave´s de un cristal LBO
para duplicarse a 527 nm. Este cristal LBO se mantiene en un intervalo de
temperaturas entre 157-171 ◦C mediante un sistema ele´ctrico de regulacio´n,
ya que este rango asegura una elevada eficiencia de conversio´n de la radiacio´n
fundamental. El haz de salida, con una potencia de ≈18 W, 527 nm, 1 kHz
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de frecuencia de repeticio´n y ≈100 ns de anchura de pulso es utilizado para
bombear el amplificador regenerativo.
La principal dificultad encontrada a la hora de amplificar pulsos de femto-
segundos es el riesgo de dan˜o que puedan sufrir los elementos o´pticos y princi-
palmente el cristal de Ti:zafiro que actu´a tambie´n como medio de ganancia en
el amplificador. Los pulsos de femtosegundos son haces de elevada potencia, ya
que concentran toda la energ´ıa en un tiempo muy corto. Un efecto adicional
es el autoenfoque de dichos pulsos; al ir aumentando la energ´ıa de los pulsos
ultracortos que se esta´n amplificando, estos tienen tendencia a autoenfocarse
en el medio activo, debido a la no linealidad de su ı´ndice de refraccio´n, lo que
aumenta todav´ıa ma´s su intensidad y, por tanto, la probabilidad de dan˜o.
Este riesgo de dan˜o se minimiza al utilizar la te´cnica de amplificacio´n de
pulsos con trino, CPA (del ingle´s, Chirped Pulse Amplification) [7], en la cual
los pulsos que llegan del oscilador la´ser de femtosegundos son alargados en
duracio´n, reducie´ndose as´ı significativamente su intensidad o potencia de pico.
Estos pulsos o´pticos de menor potencia de pico son entonces amplificados en
el medio activo (cristal Ti:zafiro), con lo que disminuye considerablemente la
probabilidad de dan˜o de los elementos o´pticos. Una vez estirados los pulsos,
se selecciona un pulso de cada ≈76000 para amplificar; este pulso entra en
una cavidad donde se encuentra el medio activo (cristal Ti:zafiro) y el la´ser
de bombeo es el la´ser Empower centrado en 527 nm. La te´cnica de amplifi-
cacio´n regenerativa permite al pulso pasar varias veces por el medio activo,
aumentando significativamente la energ´ıa de los pulsos. Tras la amplificacio´n,
los pulsos son recomprimidos de nuevo para conseguir finalmente una duracio´n
de ≈45 fs. Un esquema de este proceso puede verse en la Figura 2.4. Mediante
Figura 2.4: Esquema del proceso de funcionamiento de la te´cnica CPA. Un pulso de
corta duracio´n y baja intensidad es primero alargado temporalmente para su posterior
amplificacio´n. A la salida, el pulso se recomprime manteniendo la duracio´n en el
rango temporal de las decenas de femtosegundos y con una energ´ıa por pulso mucho
mayor.
la te´cnica CPA, se consigue amplificar la energ´ıa de los pulsos la´ser de femto-
segundos procedentes del oscilador Tsunami hasta seis ordenes de magnitud,
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mantenie´ndose la duracio´n de los pulsos obtenidos en el rango de las decenas
de femtosegundos.
El amplificador Spitfire Pro consta de tres partes, que son el estirador (en
ingle´s, stretcher), el amplificador regenerativo (en ingle´s, regenerative ampli-
fier) y el compresor (en ingle´s, compressor). A continuacio´n se describira´n los
tres esquemas o´pticos que se emplean en cada paso:
1. Alargamiento temporal de los pulsos ultracortos de baja poten-
cia procedentes del oscilador Tsunami : para alargar temporalmen-
te un pulso corto es necesario un dispositivo que permita retrasar ciertas
frecuencias frente a otras dentro del pulso. Esto puede conseguirse con
un montaje que combina una red de difraccio´n con una serie de espejos
de modo que puede enviarse la luz de frecuencias ma´s altas (azul) por
un camino ma´s largo que la luz de menor frecuencia (roja), alargando de
este modo el pulso. En el Spitfire Pro, el pulso de baja energ´ıa y corta
duracio´n procedente del oscilador Tsunami se alarga hasta 10.000 ve-
ces, hasta aproximadamente 500 ps. La Figura 2.5 muestra de manera
esquema´tica el sistema de estiramiento temporal de los pulsos la´ser del
Spitfire Pro.
2. Amplificacio´n de los pulsos alargados en una cavidad donde el
medio activo es un cristal de Ti:zafiro de forma cil´ındrica y cuyo bombeo
son los pulsos la´ser de 527 nm a 1 kHz de frecuencia de repeticio´n proce-
dentes del Empower. La Figura 2.6 muestra un esquema del proceso de
amplificacio´n. El pulso alargado entra a la cavidad resonante, en forma
de Z, al ser reflejado por una de las caras del cristal Ti:zafiro. En el inte-
rior de la cavidad se dispone de dos ce´lulas de Pockels, CP1 y CP2, que
son cristales controlados por un voltaje. En ausencia de voltaje, las ce´lu-
las de Pockels no tienen ningu´n efecto sobre el pulso la´ser. Cuando se les
aplica un voltaje, las ce´lulas de Pockels se comportan como la´minas λ/4.
De esta manera, permiten controlar la entrada y la salida de los pulsos en
la cavidad del amplificador a trave´s del control de su polarizacio´n. As´ı,
CP1 es la encargada de seleccionar uno de cada aproximadamente 76000
pulsos procedentes del oscilador para su posterior amplificacio´n. Por su
parte, CP2 se emplea para extraer el pulso de la cavidad una vez ha sido
convenientemente amplificado. Las ce´lulas de Pockels deben activarse de
forma sincronizada respecto al tren de pulsos anclados en modos, pro-
cedentes del oscilador. Un error de tan solo dos o tres nanosegundos en
la activacio´n de las ce´lulas de Pockels producir´ıa la salida de mu´ltiples
pulsos. Para evitar esto se sincroniza el encendido de las ce´lulas de Poc-
kels con la sen˜al de radiofrecuencia (RF) generada por la electro´nica del
anclado de modos activo del oscilador la´ser de femtosegundos Tsunami.
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Figura 2.5: Esquema o´ptico empleado para producir el estiramiento temporal de los
pulsos la´ser en el amplificador regenerativo Spitfire Pro. Esquema tomado del ma-
nual de usuario, donde EC es un espejo circular, ED, espejo dicroico y RD es la red
de difraccio´n montada sobre una plataforma giratoria como indica la flecha bidirec-
cional.
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La fase de activacio´n, es decir, el tiempo de activacio´n de las ce´lulas de
Pockels con respecto al tren de pulsos, debe poder modificarse en un ran-
go amplio, de 0 a 200 ns. Debido a que el pulso es extra´ıdo de la cavidad
al activar CP2, esto so´lo puede ocurrir cuando el pulso ha atravesado
la cavidad las veces necesarias (≈20), esto es, tras ≈200 ns despue´s de
activar CP1.
Figura 2.6: Esquema del amplificador regenerativo. Esquema tomado del manual
de usuario, donde E son espejos; EF , espejos finales de la cavidad; P, polarizador;
Ti:Za, cristal de Ti:zafiro y CP son las ce´lulas de Pockels.
3. Compresio´n de los pulsos amplificados: el proceso de compresio´n
del pulso es esencialmente el inverso al proceso de estiramiento; en este
caso, la red de difraccio´n se situ´a de tal manera que las componentes
de las frecuencias rojas recorren el camino ma´s largo mientras que las
frecuencias azules hacen el ma´s corto. El grado de compresio´n puede ser
controlado desde el exterior mediante el movimiento longitudinal de un
par de espejos del compresor que se encuentran situados sobre sendos
motores con controladores exteriores al Spitfire Pro. De esta manera se
pueden optimizar u obtener pulsos de la duracio´n deseada. La Figura 2.7
muestra el disen˜o de la zona de compresio´n de los pulsos la´ser en el
Spitfire Pro.
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Figura 2.7: Esquema o´ptico empleado para producir la compresio´n temporal de los
pulsos la´ser en el amplificador regenerativo Spitfire Pro. Esquema tomado del manual
de usuario, siendo ED, espejos dicroicos y RD la red de difraccio´n montada sobre
una plataforma giratoria como indica la flecha bidireccional.
La Figura 2.8 es una fotograf´ıa del amplificador y muestra la disposicio´n
de los distintos elementos descritos anteriormente. Las caracter´ısticas t´ıpicas
de los pulsos de salida del amplificador regenerativo Spitfire Pro son 45 fs de
anchura temporal centrados en torno a 802 nm y una anchura espectral FWHM
de≈16 nm, con 1 kHz de frecuencia de repeticio´n y 3.6 mJ de energ´ıa por pulso.
Los pulsos de salida finales del Spitfire Pro poseen polarizacio´n horizontal.
La Figura 2.9 muestra el espectro t´ıpico de un pulso de salida del Spitfire
Pro. No´tese que la anchura espectral obtenida a la salida del amplificador
es mucho menor que la del oscilador. Esto se debe principalmente a que el
amplificador no amplifica de manera homoge´nea todo el espectro de los pulsos
procedentes del oscilador, sino que amplifica la energ´ıa de cada componente
espectral proporcionalmente a su intensidad inicial.
2.1.3. Control de la fase mediante el generador acusto-
o´ptico Dazzler
El Dazzler (HR-800, Fastlite) es un sistema compuesto por un generador
acusto-o´ptico acoplado a un cristal de TeO2 que permite controlar la ampli-
tud y la fase espectral de los pulsos la´ser de femtosegundos. La idea ba´sica es
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Figura 2.8: Fotograf´ıa del Spitfire Pro donde se pueden apreciar las tres partes com-
ponentes del sistema amplificador: estirador, amplificador regenerativo y compresor.
Se puede ver tambie´n el sistema Dazzler que se utiliza para el control de la fase de
los pulsos procedentes del oscilador Tsunami; esta parte se describira´ ma´s adelante.
Figura 2.9: Espectro de salida del la´ser Spitfire Pro tomado mediante un espectro´me-
tro de fibra o´ptica. La l´ınea continua corresponde al ajuste a una gausiana. El es-
pectro esta´ centrado a ≈802 nm y tiene una FWHM de ≈16 nm, lo que equivale a
≈41 fs para pulsos FTL.
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fabricar una red de difraccio´n tipo Bragg mediante el uso de una onda acu´sti-
ca programable [8, 9]. La Figura 2.10 muestra un esquema de principio del
generador acusto-o´ptico del Dazzler.
Figura 2.10: Esquema de principio del generador acusto-o´ptico. Adaptado de la
ref. [10].
El cristal de TeO2 se caracteriza por poseer una birrefringencia muy alta.
En este medio, se genera una onda acu´stica por medio de un transductor
pegado sobre el cristal excitado y un sintetizador de radiofrecuencias, como
puede verse en la Figura 2.11. La onda acusto-o´ptica se propaga a la velocidad
v a lo largo del eje ordinario x (eje ra´pido) del cristal. Sin embargo, como la luz
viaja a una velocidad mucho mayor que la onda acu´stica, esta u´ltima parece
inmo´vil para el haz la´ser y, por tanto, el haz la´ser ve espacialmente una red
de difraccio´n que reproduce la forma temporal de la sen˜al de radiofrecuencias;
esta red de difraccio´n se denomina red acu´stica. En el dispositivo AOPDF
(del ingle´s, Acousto-Optic Programmable Dispersive Filter), el pulso incidente
de femtosegundos es inicialmente polarizado segu´n el eje ordinario del cristal
birrefringente.
Dos modos o´pticos pueden ser acoplados de manera eficiente por la inter-
accio´n acusto-o´ptica en el caso de acuerdo de fase (en ingle´s, phase matching).
Si so´lo existe una frecuencia espacial en la red acu´stica, entonces, so´lo una
frecuencia o´ptica puede ser difractada en la posicio´n z. En el caso de pulsos
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Figura 2.11: Representacio´n esquema´tica (vista superior) de un dispositivo Dazzler
donde se puede apreciar el generador de radiofrecuencias, la geometr´ıa del cristal y
los haces de entrada y de salida. Adaptada de la ref [10].
ultracortos, caracterizados por una cierta anchura espectral, cada frecuencia
o´ptica ω del pulso atraviesa una cierta distancia antes de encontrar la frecuen-
cia espacial de acuerdo de fase en la red acu´stica. En esta posicio´n z(ω), una
parte de la energ´ıa es difractada sobre el eje extraordinario (eje lento), como
puede verse en la Figura 2.10. El pulso de salida del Dazzler sobre el eje extra-
ordinario se compone de todas las frecuencias o´pticas que se han difractado en
distintos puntos. Como las velocidades de las dos polarizaciones son distintas,
cada frecuencia o´ptica va a ver diferentes tiempos de retraso τ(ω), que vienen
dados por la fo´rmula
τ(ω) =
z(ω)
vg1
+
L− z(ω)
vg2
(2.1)
donde L es la longitud del cristal (≈ 25 mm), y vg1 y vg2 son las velocidades
de grupo sobre los ejes ordinario y extraordinario, respectivamente.
La forma de la onda difractada depende entonces de la posicio´n de cambio
de eje de polarizacio´n y de la intensidad acu´stica local. Se puede escribir en el
dominio de frecuencia:
Ediff (ω) ∝ Ein(ω)× f(γω) (2.2)
o de manera equivalente en el dominio temporal:
Ediff (t) ∝ Ein(t)⊗ f( t
γ
) (2.3)
donde f es la funcio´n de transferencia deseada, y γ es un factor de escala:
γ = ωac/ω ≈ (vacδn)/c (2.4)
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siendo ωac la frecuencia acu´stica empleada, vac la velocidad de la onda acu´stica
en el cristal de TeO2 y δn la diferencia de ı´ndice de refraccio´n entre el eje
ordinario y el eje extraordinario; γ es del orden de 10−7 en TeO2. Este factor
de escala γ permite transmitir la forma de la onda acu´stica a la onda o´ptica.
Teniendo en cuenta el factor de escala γ, la onda acu´stica esta´ compuesta por
frecuencias en el rango de las decenas de MHz para poder realizar el modelado
de los pulsos la´ser con longitudes de onda en el visible o infrarrojo.
Las propiedades de modelado del pulso la´ser para los dispositivos AOPDF
son:
Ventana temporal: Como para otros dispositivos de moldeado de pul-
sos la´ser ultracortos, es posible definir una ventana temporal sobre la
que moldear la forma de los pulsos la´ser. Esta ventana viene determina-
da principalmente por la longitud y la diferencia de ı´ndice de refraccio´n
del cristal. El tiempo de retraso mı´nimo programable se obtiene cuando
el pulso la´ser se propaga u´nicamente sobre el eje ordinario; al contrario, el
tiempo de retraso ma´ximo procede de la propagacio´n completa a lo largo
del eje extraordinario. La diferencia entre ambos pulsos proporciona la
ventana temporal ma´xima:
Tmax = δng cos
2 θin
L
c
(2.5)
donde L es la longitud del cristal, θin es el a´ngulo entre el vector de onda
incidente y el eje cristalogra´fico de referencia y δng es la diferencia de
ı´ndice de refraccio´n; para un cristal de 25 mm de TeO2, Tmax ≈ 7 ps
a 800 nm [9]. Generalmente una parte de la ventana temporal se usa
para compensar la dispersio´n debida a la propagacio´n acusto-o´ptica del
propio cristal. Esto conduce a una ventana temporal accesible de varios
picosegundos.
Resolucio´n: La resolucio´n hace referencia al poder del dispositivo para
controlar las distintas componentes espectrales del pulso la´ser ultracorto;
para el AOPDF viene dada por [10]:
δλ =
0.8
δn cos2 θin
λ2
L
(2.6)
La resolucio´n tiene un valor t´ıpico de 0.3 nm a 800 nm.
Nu´mero de para´metros de control: El nu´mero de para´metros de
control, Ncp, viene dado por el nu´mero de puntos de resolucio´n en la
anchura difractada programable. Para que se difracten todas las com-
ponentes o´pticas con una amplitud constante, es suficiente considerar
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experimentalmente como anchura espectral 3 veces la anchura ∆λ del
haz la´ser incidente:
Ncp =
∆λ
δλ
=
δnL cos2 θin
0.8
3∆λ
λ2
(2.7)
Eficiencia: La eficiencia depende del acuerdo de fase, de la longitud
del cristal, de la longitud de onda y de la potencia acu´stica y del fac-
tor de me´rito del cristal, para´metro que depende de las caracter´ısticas
del cristal (´ındice de refraccio´n, densidad) y de la onda acu´stica (velo-
cidad, direccio´n del vector) [10]. Para valores de densidad de potencia
acu´stica de´biles, se puede demostrar que la eficiencia es proporcional a
la intensidad acu´stica.
El alineamiento del haz la´ser en el dispositivo Dazzler es sencillo; dos
para´metros experimentales son importantes:
Condicio´n de acuerdo de fase por ajuste angular: El alineamiento
del haz la´ser en el AOPDF tiene que realizarse de manera cuidadosa. Es
necesario que el haz la´ser entre por el centro del cristal. Un alineamiento
angular preciso del dispositivo se realiza empleando el propio Dazzler
como filtro en amplitud, configurado para producir un agujero espectral
en una longitud espectral dada. La posicio´n real del agujero espectral se
var´ıa girando el dispositivo. Una vez situado el agujero espectral en la
posicio´n predeterminada, la condicio´n de acuerdo de fase se cumple y el
dispositivo Dazzler esta´ alineado.
Posicio´n temporal de la onda acu´stica: Debido a la diferencia de
velocidad en el cristal entre las ondas acu´stica y o´ptica, la onda acu´stica
aparece inmo´vil para el pulso la´ser. Sin embargo, la onda acu´stica tiene
que estar sincronizada con precisio´n con el pulso la´ser y estar presente
en el centro del cristal cuando pasa la onda la´ser.
A pesar de sus grandes ventajas (sencillez de alineamiento, posibilidad de
moldeado programable de pulsos la´ser en fase y amplitud, . . . ), el AOPDF
presenta una serie de limitaciones:
Frecuencia de repeticio´n: el tiempo que tarda la onda acu´stica en
atravesar el cristal, del orden de≈ 30 µs, limita la frecuencia de repeticio´n
del la´ser a unas decenas de kHz.
Efectos no lineales: se pueden producir efectos no lineales, tanto para
las ondas acu´sticas, cuando se usa una intensidad elevada de onda acu´sti-
ca, como para las ondas o´pticas, al usar pulsos la´ser de femtosegundos
de alta potencia.
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Acoplamiento espacio-temporal: las distintas componentes espectra-
les esta´n difractadas en diferentes posiciones del cristal, lo que introduce
acoplamiento espacio-temporal. Sin embargo, al usar la´seres de varios
mm de dia´metro, este efecto es en general despreciable.
En nuestro laboratorio, el AOPDF se ha introducido a la entrada del am-
plificador regenerativo para compensar o´rdenes superiores (> 2) en la fase
espectral de los pulsos procedentes del oscilador. Se muestra en la Figura 2.12
la colocacio´n del dispositivo Dazzler en el amplificador.
Figura 2.12: Fotograf´ıa del dispositivo Dazzler situado en el interior del amplificador.
La onda acu´stica se genera mediante una caja de electro´nica que se muestra
en la Figura 2.13; pueden apreciarse el cable del disparo procedente del la´ser
(TRIGGER IN) y el cable que transmite el voltaje al transductor pegado al
cristal de TeO2 para generar la onda acu´stica (RF OUT). La electro´nica se
controla a trave´s de un puerto USB por medio de un software; este software
(ve´ase la Figura 2.14) contiene varias opciones como el valor de la ganancia
de la onda difractada, los primeros para´metros de la serie de Taylor de la fase
espectral o la anchura espectral autorizada. Se puede especificar la amplitud
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Figura 2.13: Fotograf´ıa de la caja de electro´nica que genera la onda acu´stica en el
cristal de TeO2; pueden apreciarse el cable del disparo procedente del la´ser (TRIG-
GER IN) y el cable que transmite el voltaje al transductor pegado al cristal de TeO2
para generar la onda acu´stica (RF OUT).
y/o la fase espectral deseadas a trave´s de un fichero de datos; en dicho fichero
se encuentran los valores de las frecuencias o´pticas y los valores de amplitud
y de fase espectrales en cada longitud de onda.
2.1.4. Caracterizacio´n de los pulsos la´ser de femtose-
gundos
La caracterizacio´n de los pulsos la´ser de femtosegundos resulta dif´ıcil, ya
que no existen dispositivos electro´nicos capaces de medir campos ele´ctricos en
el rango de centenares de THz. As´ı, para poder caracterizar pulsos de femtose-
gundos, se usan habitualmente procesos de o´ptica no lineal. A continuacio´n se
describen los tres dispositivos que se han empleado en este trabajo para realizar
la caracterizacio´n espectro-temporal de los pulsos la´ser procedentes del osci-
lador, del amplificador o de los amplificadores optico-parame´tricos OPAs (del
ingle´s, Optical Parametric Amplifier) que se describira´n en el apartado 2.1.5.2.
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Figura 2.14: Software para el control del dispositivo Dazzler. Pueden apreciarse las
distintas opciones de control (ganancia (Power), control en amplitud o en fase)
como la forma acu´stica aplicada (ventana situada en la parte inferior derecha de la
pantalla).
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2.1.4.1. Autocorrelador de segundo armo´nico
La evaluacio´n de la anchura temporal del pulso la´ser del amplificador re-
generativo Spitfire Pro se realiza de forma rutinaria y con el fin de optimizar
el compresor por medio de un autocorrelador de segundo armo´nico de disparo
u´nico de la firma Positive Light SSA, situado a la salida del Spitfire Pro. En
este dispositivo, el proceso de obtencio´n de la traza de autocorrelacio´n se basa
en la separacio´n del haz en dos brazos, cuyo retardo relativo puede controlarse,
para ser posteriormente recombinados en geometr´ıa no colineal en un cristal
no lineal con la consecuente generacio´n del segundo armo´nico del haz inicial.
La Figura 2.15 muestra un diagrama del proceso de autocorrelacio´n y una fo-
tograf´ıa del dispositivo autocorrelador. Este autocorrelador es un sistema de
disparo u´nico SSA (del ingle´s, Single-Shot Autocorrelator). Al recombinar los
haces en un cristal no lineal KDP con un cierto a´ngulo, cada punto de sola-
pamiento genera una sen˜al de segundo armo´nico proporcional al producto de
la intensidad puntual de cada haz correspondiente a un cierto intervalo tem-
poral en la bisectriz del a´ngulo que forman los haces recombinados (φ). As´ı,
el conjunto de intensidades de segundo armo´nico emitido a lo largo de todas
las l´ıneas paralelas en la bisectriz del a´ngulo φ compone una distribucio´n de
intensidad espacial de la emisio´n de segundo armo´nico que puede medirse con
una ca´mara CCD. Esta distribucio´n espacial esta´ relacionada con la duracio´n
de pulso (tp) segu´n tp = (k/c)∆x · senφ, donde ∆x es la anchura a mitad de
altura de la distribucio´n espacial y k es un factor nume´rico relacionado con la
forma del pulso (k = 1.44 para pulsos gausianos). El sistema, finalmente, rea-
liza un barrido sobre las l´ıneas de la CCD y proporciona una sen˜al observable
en un osciloscopio en funcio´n de una escala temporal ficticia. La calibracio´n
del sistema permite relacionar linealmente este tiempo ficticio con la duracio´n
real del pulso. La Figura 2.16 muestra una traza de autocorrelacio´n t´ıpica en
este tiempo ficticio. La duracio´n del pulso correspondiente es de 45 fs, siendo
el factor de calibracio´n 0.30 ± 0.02 fs/µs.
Sin embargo, el dispositivo autocorrelador presentado requiere ciertas hipo´te-
sis sobre la forma y fase temporal del pulso; en el caso de pulsos complejos,
existen ambigu¨edades en la obtencio´n de la forma temporal, y adema´s se care-
ce de detalles espectro-temporales. Para caracterizar completamente el pulso,
es necesario el uso de dispositivos ma´s sofisticados como el FROG Scan y el
DazScope, que se presentan a continuacio´n.
2.1.4.2. Dispositivo FROG Scan
El me´todo FROG (del ingle´s, Frequency-Resolved Optical Gating) [11] per-
mite la caracterizacio´n de pulsos la´ser ultracortos a trave´s de una medida
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Figura 2.15: (a) Diagrama o´ptico del autocorrelador de segundo armo´nico de disparo
u´nico empleado en la caracterizacio´n de los pulsos de salida de amplificador regene-
rativo Spitfire Pro. λ/2, la´mina λ/2; TS, telescopio; DH, divisor de haz; LR, l´ınea de
retardo o´ptico: KDP, cristal generador de segundo armo´nico; FO, filtro o´ptico para
evitar la radiacio´n la´ser no doblada residual y CCD, ca´mara CCD. (b) Fotograf´ıa
del montaje o´ptico del autocorrelador de segundo armo´nico.
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Figura 2.16: Traza de autocorrelacio´n t´ıpica de los pulsos de salida del Spitfire Pro
para pulsos de ≈45 fs.
espectro-temporal de una sen˜al que se genera como consecuencia de la inter-
accio´n de varios pulsos en un medio no lineal. La variante ma´s utilizada, y la
que se ha empleado en este trabajo, es SHG-FROG (del ingle´s, Second Har-
monic Generation Frequency-Resolved Optical Gating); en este caso, el pulso
la´ser que se quiere caracterizar se divide en dos brazos mediante el uso de un
divisor de haz; los dos pulsos la´ser ide´nticos as´ı creados se recombinan en un
cristal doblador de frecuencia BBO que actu´a como medio no lineal. La sen˜al
de segundo armo´nico obtenida se resuelve espectralmente en un espectro´me-
tro y se graba en funcio´n del tiempo de retraso entre los dos pulsos la´ser, un
para´metro controlado por medio de una l´ınea de retardo motorizada. Se ob-
tiene as´ı un mapa 2D de intensidad de sen˜al SHG en funcio´n del tiempo de
retraso y de la frecuencia, que se conoce como espectrograma o traza FROG.
El sistema experimental, que se muestra en la Figura 2.17, es muy similar al
montaje o´ptico de un sistema autocorrelador.
La medida se puede describir mate´maticamente segu´n la fo´rmula siguiente:
S(ω, τ) = |
∫
E(t)E(τ − t)e−iωtdt|2 (2.8)
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Figura 2.17: Diagrama o´ptico del sistema SHG-FROG. DH, divisor de haz; LR,
l´ınea de retardo o´ptico motorizada; BBO, cristal generador de segundo armo´nico; E,
espejos.
donde ω es la frecuencia y τ es el tiempo de retraso entre los dos pulsos la´ser.
El problema consiste en obtener la informacio´n de la fase y de la amplitud
espectral a partir del mapa bidimensional de intensidad de la sen˜al SHG. Desde
un punto de vista matema´tico, se sabe que existe una solucio´n u´nica (sin tener
en cuenta las ambigu¨edades relacionadas con el primer te´rmino de la serie
de Taylor de la fase). Trebino y Kane [12] encontraron una solucio´n elegante
para la resolucio´n de dicho problema, utilizando la descomposicio´n en valores
singulares de una matriz bidimensional; el algoritmo utilizado se conoce como
algoritmo de proyeccio´n general de las componentes principales.
En este trabajo se ha empleado un dispositivo FROG Scan de la firma
Mesaphotonics [2] para caracterizar los pulsos la´ser procedentes del oscila-
dor Tsunami, del amplificador Spitfire Pro y de la salida en el visible de los
OPAs. A modo de ejemplo, la Figura 2.18 muestra el mapa bidimensional
(Figura 2.18a) y las caracter´ısticas espectrales y temporales del pulso la´ser
procedente del oscilador (Figura 2.18b y c). Como puede verse, el pulso no
esta´ en condicio´n FTL: esta´ caracterizado por una importante fase cuadra´tica
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y tiene una anchura a mitad de altura de ≈150 fs. Como se indico´ anterior-
mente, un pulso FTL con este ancho espectral corresponder´ıa a ≈17 fs. Sin
embargo, el pulso no esta´ bien compensado a la salida del oscilador, hecho que
no repercute negativamente en la calidad del pulso a la salida del amplificador
Spitfire Pro, que s´ı es pra´cticamente FTL. En nuestro caso, el uso del dispo-
sitivo Dazzler (ve´ase el apartado 2.1.3) implica que la fase espectral del pulso
del oscilador sea compensada adecuadamente para generar los mejores pulsos
FTL a la salida del amplificador.
Figura 2.18: Caracterizacio´n del pulso la´ser procedente del oscilador Tsunami uti-
lizando el dispositivo FROG Scan. (a) Mapa de intensidad de sen˜al de segundo
armo´nico en funcio´n de la longitud de onda y del tiempo de retraso. (b) Carac-
ter´ısticas temporales del pulso la´ser. (c) Caracter´ısticas espectrales del pulso la´ser.
2.1.4.3. Dispositivo DazScope
Una te´cnica de caracterizacio´n de pulsos la´ser ultracortos que se ha imple-
mentado durante este trabajo de Tesis Doctoral es el me´todo DazScope, idea
original de la firma Fastlite [1]. En este caso, se realiza un barrido del coefi-
ciente de orden 2 de la serie de Taylor de la funcio´n de la fase (fase cuadra´tica,
φ2) y se resuelve espectralmente la sen˜al de segundo armo´nico generado por el
pulso la´ser en un cristal doblador de frecuencia BBO. El sistema experimental
se muestra en la Figura 2.19. Como puede verse, el montaje o´ptico es ma´s
sencillo que en el caso del FROG Scan, ya que no es necesaria la divisio´n y
posterior recombinacio´n de los pulsos la´ser. El generador de fase cuadra´tica
puede ser un montaje a base de un modulador de fase programable, como un
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modulador espacial de luz SLM o el generador acusto-o´ptico Dazzler, o un
montaje disen˜ado con un par de redes de difraccio´n ana´logo al compresor del
amplificador. La medida se puede describir matema´ticamente segu´n la fo´rmula
Figura 2.19: Diagrama o´ptico del sistema DazScope. L, lente; BBO, cristal generador
de segundo armo´nico; FO, filtro o´ptico.
siguiente:
S(ω, φ2) = |
∫
Eφ2(ω
′)Eφ2(ω
′ − ω)dω|2 (2.9)
donde ω es la frecuencia y Eφ2(ω) es el campo ele´ctrico a la salida del generador
de fase cuadra´tica (Eφ2(ω) = E(ω)e
i
φ2
2
(ω−ω0)2).
A continuacio´n se muestran unas simulaciones de mapas con distintas fases
espectrales para un pulso la´ser centrado a 800 nm y de anchura a mitad de
altura de 40 nm. La Figura 2.20a es el resultado de la traza DazScope en el caso
de un pulso FTL; es una traza con forma lorentziana centrada en φ2 = 0 fs
2. A
modo de comparacio´n, la Figura 2.20b muestra la traza obtenida con un pulso
con una fase cuadra´tica φ2 = 1.6 × 103 fs2 (402 fs2); la forma es ide´ntica a
la anterior, siendo la u´nica diferencia la traslacio´n horizontal del centro de la
traza. El mapa obtenido con un pulso con una fase cu´bica φ3 = 6.4 × 104 fs3
(403 fs3) se muestra en la Figura 2.20c; se observa una forma lineal estirada,
caracter´ıstica de la forma cu´bica. Como u´ltimo ejemplo, se ha realizado la
simulacio´n con un pulso con una fase de orden 4, φ4 = 2.56 × 106 fs4 (404 fs4);
el resultado se muestra en la Figura 2.20d; la distorsio´n hacia la izquierda
desde los extremos de la traza es una indicacio´n de la forma de orden 4.
Como puede observarse en los mapas de la Figura 2.20, el me´todo DazScope
permite apreciar de manera intuitiva la existencia de o´rdenes superiores en el
pulso la´ser. Para poder obtener la informacio´n de la fase y de la amplitud es-
pectral a partir del mapa bidimensional, se ha empleado el algoritmo de ajuste
descrito en el ape´ndice B con un funcional de acuerdo con la ecuacio´n (2.9).
La Figura 2.21 muestra la fase del la´ser de 800 nm procedente del amplificador
Spitfire Pro obtenida con el me´todo DazScope y por el me´todo Wizzler, que es
otro me´todo de caracterizacio´n de la firma Fastlite, basado en las interferencias
espectrales entre dos pulsos la´ser [13]. La fase del pulso la´ser amplificado fue
medida in situ en el laboratorio por medio de un dispositivo Wizzler, propor-
cionado temporalmente por la firma Fastlite durante la instalacio´n del Dazzler
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Figura 2.20: Simulacio´n de mapas de intensidad de la sen˜al de segundo armo´nico en
funcio´n de la frecuencia y de la fase cuadra´tica aplicada. (a) Pulso FTL. (b) Pulso
con una fase cuadra´tica φ2 = 1.6 × 103 fs2. (c) Pulso con una fase cu´bica φ3 =
6.4 × 104 fs3. (d) Pulso con una fase de orden 4, φ4 = 2.56 × 106 fs4.
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en nuestro equipo. Como puede apreciarse, los dos me´todos dan resultados si-
milares; es destacable que el me´todo DazScope, implementado en este trabajo,
permite obtener resultados de la misma calidad que el me´todo Wizzler, cuyas
especificaciones dan 40 dB de rango dina´mico.
Figura 2.21: Medida de la fase espectral de los pulsos la´ser procedentes del amplifi-
cador sin correccio´n de la fase por el Dazzler con el me´todo DazScope (l´ınea roja) y
con el me´todo Wizzler (l´ınea azul).
El espectro del pulso la´ser obtenido por medio del me´todo DazScope es
similar al medido mediante un espectrofoto´metro de fibra y se muestra en la
Figura 2.22.
En estas condiciones, el perfil temporal del pulso la´ser procedente del am-
plificador presenta un perfil pra´cticamente gausiano, siendo visibles unos pe-
quen˜os postpulsos, como puede apreciarse en la Figura 2.23. Este efecto puede
corregirse, aplicando una fase espectral adecuada (opuesta a la que se muestra
en la Figura 2.21) por medio del dispositivo Dazzler.
El me´todo DazScope, empleando un modulador de luz espacial SLM o un
dispositivo Dazzler, ha sido empleado durante este trabajo para la caracteri-
zacio´n de los pulsos la´ser procedentes del amplificador y del OPA centrado a
540 nm. Estos u´ltimos resultados se describira´n en el cap´ıtulo 4.
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Figura 2.22: Espectro obtenido por medio del me´todo DazScope. Su forma es ana´loga
al espectro medido por un espectrofoto´metro de fibra.
2.1.5. Procesos no lineales y generacio´n de nuevas lon-
gitudes de onda
Los sistemas la´ser de estado so´lido basados en la tecnolog´ıa Ti:zafiro han
sido sistemas de referencia para pulsos ultracortos desde principios de la de´ca-
da de los 1990. Estos sistemas la´ser permiten obtener radiacio´n la´ser intensa
en la escala de los femtosegundos sintonizable en el rango de 650-1080 nm.
Sin embargo, numerosas aplicaciones precisan otras longitudes de onda no cu-
biertas por la salida del fundamental de un la´ser de Ti:zafiro, de tal forma
que se requiere el uso de procesos no lineales para generar armo´nicos del haz
fundamental o una longitud de onda sintonizable.
Los procesos o´pticos no lineales se originan por la interaccio´n del cam-
po electromagne´tico intenso con los electrones enlazantes de un medio [14].
Basa´ndonos en las ecuaciones de Maxwell, la interaccio´n de la materia con el
campo ele´ctrico de la radiacio´n, E(r, t), donde r es la posicio´n espacial y t
es el tiempo, puede describirse por la polarizacio´n P (r, t), que en el caso de
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Figura 2.23: Intensidad temporal de los pulsos la´ser procedentes del amplificador sin
correcio´n de fase. La existencia de pequen˜os postpulsos se debe a la forma de la
fase espectral (ve´ase la Figura 2.21) y puede corregirse aplicando una fase espectral
adecuada.
interaccio´n lineal viene dada por:
P (r, t) = ǫ0χ(r)E(r, t) (2.10)
donde ǫ0 es la permitividad del vac´ıo y χ es la susceptibilidad ele´ctrica.
Para campos ele´ctricos mayores de 104 V·cm−1 (o intensidades de MW·cm−2),
se producen efectos no lineales, de modo que la polarizacio´n incorpora te´rminos
adicionales segu´n:
P (r, t) = ǫ0χ
(1)E(r, t) + ǫ0χ
(2)E2(r, t) + ǫ0χ
(3)E3(r, t) + . . . (2.11)
En la ecuacio´n (2.11), el te´rmino χ(1) esta´ relacionado con el ı´ndice de re-
fraccio´n del material; χ(2) es responsable de los procesos a dos fotones como
el doblado de frecuencias (χ(2)(ω, ω; 2ω)); χ(3) produce efectos a tres fotones
como el triplicado de frecuencias (χ(3)(ω, ω, ω; 3ω)) o el ı´ndice de refraccio´n no
lineal (χ(3)(ω,−ω, ω;ω)).
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La polarizacio´n no lineal se escribe:
Pnl(r, t) = ǫ0χ
(2)E2(r, t) + ǫ0χ
(3)E3(r, t) + . . . (2.12)
y la ecuacio´n para el campo ele´ctrico de la radiacio´n queda:
∇2E − µ0ǫ0∂
2E
∂t2
= µ0
∂2P
∂t2
(2.13)
En el caso de la interaccio´n de tres ondas con frecuencias ω1, ω2 y ω3, segu´n
el esquema de la Figura 2.24, la polarizacio´n no lineal de segundo orden, P (2),
tendra´ tres componentes que vienen dadas por:
P (2)(ω1) = ǫ0χ
(2)(ω3, ω2;ω1)E(ω3)E(ω2) (2.14)
P (2)(ω2) = ǫ0χ
(2)(ω3, ω1;ω2)E(ω3)E(ω1) (2.15)
P (2)(ω3) = ǫ0χ
(2)(ω1, ω2;ω3)E(ω1)E(ω2) (2.16)
Usando la aproximacio´n de la variacio´n lenta de las amplitudes, la ecua-
cio´n (2.13) se transforma en las tres ecuaciones de ondas acopladas siguientes:
∂E1
∂z
= iκE3E2e
i∆kz (2.17)
∂E2
∂z
= iκE3E1e
i∆kz (2.18)
∂E3
∂z
= iκE1E2e
i∆kz (2.19)
donde κ = ωχ
(2)
nc
. Ei(ω) se escribe ahora como Eie
iκiz y ∆k = k3 − k1 − k2,
donde i toma los valores 1, 2 y 3.
Estas tres ecuaciones describen la f´ısica ba´sica implicada en la generacio´n
de segundo armo´nico, la suma y diferencia de frecuencias y la generacio´n pa-
rame´trica. Las soluciones generales para estas ecuaciones indican que para
tener una alta eficiencia en la conversio´n de una onda en otra se requiere dis-
poner de (a) una onda de bombeo con elevada intensidad, (b) una elevada
susceptibilidad de segundo orden χ(2), y (c) un buen ajuste de fase (phase
matching).
Si dos haces de frecuencias ω1 y ω2 se superponen en un material no li-
neal adecuado con una intensidad total que supera el re´gimen no lineal, se
generan haces correspondientes a la frecuencia suma ωsum = ω1 + ω2 o dife-
rencia ωdif = ω1 − ω2 (o ambas) con intensidades Isum e Idif . La Figura 2.24
muestra los procesos no lineales por los que se generan nuevas frecuencias en
el medio no lineal. En el caso (a), se trata de una suma como consecuencia
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Figura 2.24: Representacio´n esquema´tica de (a) un proceso de generacio´n de suma
de frecuencias y (b) amplificacio´n o´ptica parame´trica (OPA) en un medio no lineal.
de la interaccio´n de las frecuencias ω1 y ω2, y en el caso (b), de la amplifica-
cio´n o´ptica parame´trica. En este trabajo se han utilizado procesos no lineales
para la generacio´n de longitud de onda a 400, 266 y 200 nm (armo´nicos del
haz fundamental) y procesos parame´tricos para generar pulsos en las regiones
de 300-333 nm y en torno a 540 nm (OPA). Se describen a continuacio´n los
mo´dulos donde se realizan estos procesos.
2.1.5.1. Generador de segundo, tercer y cuarto armo´nicos
Para la generacio´n de radiacio´n la´ser de femtosegundos a 400 nm, 266 nm y
200 nm (segundo, tercer y cuarto armo´nicos, respectivamente, del fundamen-
tal en torno a 800 nm) se han empleado los mo´dulos doblador-triplicador y
cuadruplicador de frecuencias, de la firma Spectra Physics.
La generacio´n del segundo armo´nico (SHG, del ingle´s, Second Harmonic
Generation) se basa en un proceso no lineal ω1 + ω1 = ω2, siendo ω1 y ω2
las frecuencias del fundamental y segundo armo´nico, respectivamente. Este
proceso se realiza en un solo cristal no lineal.
A partir del la´ser generado a 400 nm, se consigue la generacio´n del tercer
armo´nico (THG, del ingle´s, Third Harmonic Generation) con un proceso no
lineal de suma de frecuencias (SFG, del ingle´s, Sum Frequency Generation),
ω1 + ω2 = ω3, siendo ω1, ω2 y ω3 las frecuencias del fundamental, segundo y
tercer armo´nicos, respectivamente. La compensacio´n temporal entre los pulsos
de ≈400 nm y ≈800 nm se produce en una la´mina de retardo temporal, TP
(del ingle´s, Time Plate), que es un cristal birrefringente montado sobre un
soporte giratorio, ya que la mayor o menor compensacio´n temporal se produce
en funcio´n del a´ngulo de incidencia de los haces.
Se repite este proceso para la generacio´n del cuarto armo´nico, basado en
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el proceso de suma de frecuencias del haz fundamental con el tercer armo´nico:
ω1 + ω3 = ω4, siendo ω1, ω3 y ω4 las frecuencias del fundamental, tercer y
cuarto armo´nicos, respectivamente. La compensacio´n temporal entre los haces
de ≈266 nm y ≈800 nm se realiza, en este caso, mediante una l´ınea de retardo
que permite retrasar los pulsos de 800 nm respecto de los de 266 nm.
Las Figuras 2.25 y 2.26 muestran esquemas y fotograf´ıas de los generadores
de segundo, tercer y cuarto armo´nicos.
La Figura 2.27 muestra espectros t´ıpicos de los haces la´ser de ≈400 nm,
≈267 nm y ≈200 nm que se obtiene como salidas de los distintos mo´dulos
presentados, medidos con un espectro´metro de fibra o´ptica en el caso del se-
gundo y tercer armo´nico y con un espectro´metro de alta resolucio´n McPherson
(Modelo 218; 0.3 m) para el cuarto armo´nico.
2.1.5.2. Amplificador o´ptico parame´trico (OPA)
Para la generacio´n de longitudes de onda no cubiertas por la salida del
fundamental de un la´ser de Ti:zafiro o sus armo´nicos, se suelen utilizar am-
plificadores o´pticos parame´tricos, que permiten disponer de radiacio´n la´ser
ultracorta en otras regiones del espectro.
Un amplificador o´ptico parame´trico se basa en un proceso no lineal que
es en cierto modo el proceso inverso al de suma de frecuencias. De manera
general, en un proceso de generacio´n o´ptica parame´trica sobre un material no
lineal, el foto´n de un haz la´ser incidente es “dividido” en dos fotones cuya
suma de energ´ıas es equivalente a la energ´ıa del foto´n incidente, como se repre-
sento´ en la Figura 2.24(b). La Figura 2.28 representa este proceso, siendo ωb
la frecuencia del haz incidente en el medio no lineal, y ωs y ωi las frecuencias
de los haces resultantes del proceso parame´trico, cumplie´ndose ωb = ωs + ωi.
Las condiciones de ajuste de fase en el cristal no lineal determinan ωs y ωi.
En el proceso de amplificacio´n parame´trica o´ptica, el haz incidente o bom-
beo, de frecuencia ωb, se hace coincidir sobre el material no lineal con un haz
semilla de frecuencia ωsm, con una intensidad total que supera el re´gimen li-
neal. Seleccionando adecuadamente las condiciones de ajuste de fase (phase
matching) y el valor de ωsm, se puede seleccionar cua´l de los dos haces gene-
rados en el proceso parame´trico, o ambos, es amplificado. De manera general,
se denomina haz sen˜al con frecuencia ωs, a aquel generado con la misma po-
larizacio´n que el haz incidente y haz idler, con frecuencia ωi, a aquel generado
con polarizacio´n perpendicular al haz de bombeo. As´ı, si ωsm = ωi, sera´ ampli-
ficado el haz idler, y si ωsm = ωs sera´ amplificado el haz sen˜al. La Figura 2.28
muestra un esquema del proceso de amplificacio´n parame´trica o´ptica. La efi-
ciencias de conversio´n pueden alcanzar valores mayores del 50%, lo que ha
hecho que este me´todo se convierta en el ma´s utilizado para la generacio´n de
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Figura 2.25: (a) Esquema o´ptico del mo´dulo de generacio´n de segundo y tercer
armo´nicos. λ/2, la´minas λ/2; SHG, cristal de generacio´n de segundo armo´nico; TP,
la´mina de retardo temporal; THG, cristal generador de tercer armo´nico por suma de
frecuencias; E, espejos, y ED, espejos dicroicos para la separacio´n de los haces de
salida. (b) Fotograf´ıa del mo´dulo de generacio´n de segundo y tercer armo´nicos.
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Figura 2.26: (a) Esquema o´ptico del mo´dulo de generacio´n de cuarto armo´nico. λ/2,
la´mina λ/2; LR, l´ınea de retardo; FHG, cristal de generacio´n de cuarto armo´nico
por suma de frecuencias; E, espejos, y ED, espejos dicroicos para la separacio´n de
los haces de salida. (b) Fotograf´ıa del modulo de generacio´n de cuarto armo´nico.
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Figura 2.27: Espectros de los haces de ≈400, ≈267 y ≈200 nm generados en los
mo´dulos de generacio´n de segundo, tercer y cuarto armo´nico. Los espectros del se-
gundo y tercer armo´nicos se han tomado mediante un espectro´metro de fibra o´ptica;
el espectro de cuarto armo´nico se ha tomado mediante un espectro´metro de alta reso-
lucio´n McPherson (Modelo 218; 0.3 m). Las l´ıneas continuas corresponden a ajustes
a gausianas.
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nuevas frecuencias, especialmente con la´seres de femtosegundos.
Figura 2.28: Esquema representativo del proceso de amplificacio´n o´ptica parame´trica
en un cristal no lineal. Se denominan: ωb, haz de bombeo; ωs, haz sen˜al; ωi haz idler
y, finalmente, ωsm haz semilla.
La Figura 2.29 muestra un esquema o´ptico del OPA de la firma Spec-
tra Physics disponible en el laboratorio. El OPA dispone de un cristal BBO
(Beta Barium Borate, tipo II) como medio parame´trico no lineal y cuyo a´ngulo
se puede variar con precisio´n microme´trica. En los cristales de tipo II, para
que se produzca ajuste de fase es necesario que los haces de bombeo y semi-
lla tengan polarizaciones perpendiculares, lo que adema´s permite la posterior
separacio´n de estos haces por medio de un polarizador. En el equipo OPA
disponible en el laboratorio, el haz la´ser semilla es un haz de luz blanca que,
por tanto, contiene tanto ωs como ωi, y as´ı, ambos haces la´ser de salida son
amplificados. Adema´s, el OPA dispone de extensores de longitud de onda para
el haz sen˜al y el idler, consistentes en generadores de armo´nicos. En los expe-
rimentos que se han llevado a cabo en esta Tesis Doctoral, se ha utilizado la
radiacio´n de salida del OPA correspondiente al cuarto armo´nico del haz sen˜al,
cuya curva de sinton´ıa puede verse en la Figura 2.30; se han obtenido, para el
rango de longitudes de onda 304-333.5 nm, unas energ´ıas de 2-6 µJ/pulso con
anchuras de ≈1.7 nm de anchura a mitad de altura (FWHM, del ingle´s, Full
Width at Half Maximum) para la sintonizacio´n a 304.5 nm y ≈2.3 nm FWHM
para la sintonizacio´n a 333.5 nm, como se muestra en la Figura 2.31. La du-
racio´n mı´nima para dicha anchura suponiendo un perfil gausiano es del orden
de ≈50 fs (≈57 fs para la longitud de onda 304.5 nm y ≈50 fs para el la´ser
centrado a 333.5 nm).
De un segundo OPA se ha generado radiacio´n la´ser centrado a ≈ 540 nm
que se describira´ con detalle en el apartado 4.3.1.
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Figura 2.29: Esquema o´ptico del sistema de amplificacio´n o´ptica parame´trica (OPA)
utilizado en los experimentos de este trabajo. Diagrama tomado del manual de usua-
rio y modificado. Se representan, DH, divisores de haz; E, espejos (l´ıneas inclinadas
negras); TS, telescopios; ELB, espejos para la luz blanca y ED, espejos dicroicos
(l´ıneas inclinadas moradas).
2.1.6. Solapamiento espacial de los pulsos la´ser de bom-
beo y sonda
En el caso de experimentos de bombeo y sonda, realizados con varios haces
la´ser, se requiere que todos los haces se enfoquen en la misma regio´n espacial.
En este trabajo se han empleado o´pticas refractivas; por tanto, se hace nece-
sario precompensar las aberraciones croma´ticas. La metodolog´ıa de trabajo es
esta: en principio, la posicio´n de la lente se ajusta procurando maximizar la
sen˜al de ionizacio´n (usando el osciloscopio o en el caso de que haya poca sen˜al,
con la imagen del io´n padre empleando la ca´mara CCD; ve´ase la seccio´n 2.2)
con el la´ser de sonda (procedente del OPA). Como la distancia focal de la lente
depende de la longitud de onda y, por tanto, la distancia de enfoque sera´ dis-
tinta para el la´ser de bombeo, centrado, por ejemplo, a 200 nm en el caso del
experimento del cap´ıtulo 3, se requiere el uso de un telescopio, constituido por
un conjunto de dos lentes, para el haz de bombeo con el fin de compensar la
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Figura 2.30: Curvas de sinton´ıa del cuarto armo´nico del haz sen˜al, utilizado en estos
experimentos, y del haz idler, tomadas del manual de usuario del OPA.
Figura 2.31: Espectro de salida experimental (c´ırculos) del cuarto armo´nico del haz
sen˜al del OPA tomado mediante un espectro´metro de fibra o´ptica. (a) El pulso la´ser
esta´ centrado a ≈304.5 nm y posee una FWHM de ≈1.7 nm, (b) El pulso la´ser
esta´ centrado a ≈333.5 nm y posee una FWHM de ≈2.3 nm.
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diferencia de distancia focal.
Para asegurar el solapamiento espacial (enfoque y posicio´n en el plano
focal) de los haces de bombeo y sonda en la zona de interaccio´n, se coloca
una cun˜a (o ventana de caras no paralelas) entre la lente final de entrada y
la ventana de cuarzo de entrada a la ca´mara de ionizacio´n de la ma´quina de
cartograf´ıa con ima´genes de iones y fotoelectrones (seccio´n 2.2), como se ilustra
en la Figura 2.32. Los haces reflejados por la primera cara de la cun˜a se dirigen
hacia una ce´lula de cuarzo de 5 mm de espesor con disolucio´n de Rodamina
610 en metanol situada a la distancia de enfoque de la lente (L), siendo esta
situacio´n una reproduccio´n de la zona de interaccio´n entre los pulsos la´ser y
el haz molecular dentro de la ca´mara de ionizacio´n. El solapamiento espacial
de los haces la´ser se realiza observando con unos prisma´ticos invertidos la
fluorescencia inducida por ellos en la Rodamina 610 de la ce´lula de cuarzo y
ajustando, primero, la posicio´n del telescopio (TS) y, en un segundo paso, la
posicio´n del haz de bombeo con la montura ajustable del espejo dicroico (ED).
Una vez obtenido el solapamiento espacial de los la´seres, la cun˜a se retira. El
ajuste final del solapamiento espacial se realiza in situ, maximizando la sen˜al
de bombeo y sonda en el experimento correspondiente realizado en la ma´quina
de cartograf´ıa de velocidades.
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Figura 2.32: Esquema del dispositivo empleado para asegurar el solapamiento espacial
de los haces la´ser de bombeo y sonda en la zona de interaccio´n entre los la´seres y
el haz molecular de la ma´quina de cartograf´ıa de velocidades. El empleo de una
ventana en cun˜a (C), situada tras la lente final (L), permite reproducir la geometr´ıa
focal en un punto externo a la ca´mara de ionizacio´n, donde se situ´a una fina celda
con disolucio´n de Rodamina 610 en metanol. La observacio´n de la fluorescencia
producida en la Rodamina por los la´seres permite el ajuste fino de la posicio´n del
telescopio (TS) para que el la´ser de bombeo se enfoque en el mismo plano que el
la´ser de sonda, y del solapamiento espacial de ambos haces la´ser a trave´s del control
del espejo dicroico (ED).
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2.2. Ma´quina de cartograf´ıa de velocidades
En este trabajo de Tesis Doctoral se ha empleado la ma´quina de carto-
graf´ıa de velocidades con ima´genes de iones disen˜ada y puesta a punto por la
Dra. Judith Dura´ Dı´ez en su Tesis Doctoral [15]. Durante este trabajo, se ha
implementado en esta misma ma´quina la te´cnica de ima´genes de fotoelectro-
nes. Se describen a continuacio´n las diferentes partes de la ma´quina de haces
moleculares con espectro´metro de masas por tiempo de vuelo y deteccio´n de
ima´genes de iones y fotoelectrones.
2.2.1. Descripcio´n de la ma´quina de vac´ıo
La Figura 2.33 muestra un esquema de la ma´quina de cartograf´ıa de velo-
cidades con ima´genes de part´ıculas cargadas. El sistema completo consta de
tres ca´maras de alto vac´ıo con bombeo diferencial entre la ca´mara de forma-
cio´n de haces moleculares (C1) y las de ionizacio´n (C2) y deteccio´n (C3). Para
la evacuacio´n de estas tres ca´maras se emplean bombas turbomoleculares que
tambie´n se aprecian en la Figura 2.33.
Un esquema no a escala del interior de la ma´quina de cartograf´ıa de velo-
cidades con ima´genes de iones y fotoelectrones puede verse en la Figura 2.34.
La entrada de gases se realiza a trave´s del extremo de la ca´mara C1, o ca´ma-
ra de expansio´n. Puede apreciarse en la Figura la colocacio´n de los distintos
dispositivos en el interior de la ma´quina de vac´ıo: va´lvula piezoele´ctrica y co-
limador troncoco´nico skimmer, que permiten la generacio´n del haz molecular,
el sistema de extraccio´n de part´ıculas cargadas, el detector MCP y pantalla de
fo´sforo y la ca´mara CCD que permite realizar la adquisicio´n de la sen˜al.
A continuacio´n se describen en detalle las tres ca´maras de vac´ıo que cons-
tituyen la ma´quina de haces moleculares:
Ca´mara de formacio´n de haces moleculares (C1): Construida en
acero inoxidable, de forma cil´ındrica, tiene una capacidad de aproximada-
mente 50 L. El vac´ıo se realiza por medio de una bomba turbomolecular,
con velocidad de bombeo nominal de 1250 L/s. El vac´ıo previo esta´ rea-
lizado por una bomba rotatoria, con velocidad nominal de bombeo de
70 m3/h. La presio´n sin carga es del orden de 1×10−6 mbar. En con-
diciones experimentales t´ıpicas durante la expansio´n de gas, la presio´n
ha sido entre 5×10−5 y 1×10−5 mbar, en funcio´n de las condiciones de
apertura de la va´lvula piezoele´ctrica y las condiciones de presio´n en la
tobera deseadas para los distintos tipos de experimentos realizados. Esta
ca´mara se comunica con la siguiente (C2, ca´mara de ionizacio´n) a trave´s
de un colimador troncoco´nico de tipo aerodina´mico skimmer, que tiene
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Figura 2.33: Esquema (no a escala) de la ma´quina de cartograf´ıa de velocidades con
ima´genes de iones y fotoelectrones, donde se aprecia la entrada de gas por la parte
izquierda de la ma´quina, las tres bombas turbomoleculares y el sistema de deteccio´n
en la parte superior de la misma. Se aprecian tambie´n las ventanas que permiten
la entrada de los haces la´ser, que entran en el sistema por la ventana situada en la
ca´mara C2.
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Figura 2.34: Esquema no a escala del interior de la ma´quina de cartograf´ıa de veloci-
dades con ima´genes de iones y de fotoelectrones junto con el sistema de inyeccio´n de
la muestra en el sistema. En el interior de la ma´quina de cartograf´ıa se distinguen en
la ca´mara de expansio´n (C1), la va´lvula piezoele´ctrica y el colimador tronco-co´nico
(skimmer); en la ca´mara de ionizacio´n (C2), el haz molecular formado vuela entre
las placas repulsora (R) y extractora (E). Los iones o fotoelectrones formados por la
interaccio´n con el la´ser son extra´ıdos y acelerados para volar libremente en la ca´ma-
ra de deteccio´n (C3), donde son detectados mediante el dispositivo MCP acoplado
a una pantalla de fo´sforo. Finalmente, en el exterior de la ma´quina y en su parte
superior, se distingue la ca´mara CCD para registrar la fosforescencia emitida por la
pantalla de fo´sforo en forma de imagen bidimensional.
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un perfil aproximadamente hiperbo´lico y una pared muy fina (≈100 µm),
para evitar interferencias con los pulsos de gas expandidos. El dia´metro
interno del orificio del skimmer es de 1 mm. En esta ca´mara se encuentra
alojada la va´lvula pulsada piezoele´ctrica que sera´ descrita ma´s adelante.
Ca´mara de ionizacio´n (C2): Construida en acero inoxidable, de forma
cil´ındrica, tiene una capacidad de aproximadamente 40 L. El vac´ıo se
realiza por medio de una bomba turbomolecular con velocidad de bombeo
nominal de 250 L/s. El vac´ıo previo lo realiza una bomba rotatoria con
velocidad nominal de bombeo de 5 m3/h. La presio´n sin carga es del orden
de 3×10−7 mbar. La presio´n de trabajo ha sido en torno a 5×10−6 mbar.
En esta´ ca´mara se encuentra alojado el sistema de lentes electrosta´ticas
para la extraccio´n y aceleracio´n de los iones o fotoelectrones.
Ca´mara de deteccio´n (C3): Construida en acero inoxidable, de forma
cil´ındrica, tiene una capacidad de aproximadamente 25-30 L (en funcio´n
de la longitud del tubo de vuelo). El vac´ıo se realiza mediante una bomba
turbomolecular con velocidad nominal de bombeo de 210 L/s. El vac´ıo
previo esta´ realizado por una bomba rotatoria con velocidad nominal de
bombeo de 10 m3/h. No se mide la presio´n en esta ca´mara, ya que los
medidores de tipo Penning con los cuales se realiza la medida de presio´n,
generan un campo magne´tico, lo cual puede afectar la trayectoria de las
especies cargadas, en particular cuando se trata de deteccio´n de foto-
electrones. Esta ca´mara se encuentra en orientacio´n perpendicular a la
entrada de gases, como se puede apreciar en la Figura 2.33. En el extremo
final de la ca´mara C3 esta´ el sistema de deteccio´n de especies cargadas
constituido por el detector multicanal sensible a la posicio´n MCP (del
ingle´s, MicroChannel Plates) acoplado a una pantalla de fo´sforo ra´pido.
2.2.2. Va´lvula piezoele´ctrica
Al final del tubo de introduccio´n de gases en la ca´mara de expansio´n de gas
(C1), se encuentra un pequen˜o contenedor de acero inoxidable con un orificio de
salida que funciona con una va´lvula pulsada piezoele´ctrica, realizada siguiendo
un disen˜o original del Profesor Dieter Gerlich de la Universidad de Chemnitz,
Alemania1. Los detalles sobre la va´lvula y su construccio´n se encuentran en la
referencia [16]. Su elemento central es una la´mina piezoele´ctrica bimorfa, que
presenta un movimiento de flexio´n bajo la aplicacio´n de un campo ele´ctrico.
1Los detalles del disen˜o, as´ı como los planos y la informacio´n te´cnica, pueden encontrarse
en la pa´gina web:
http://www.tu-chemnitz.de/physik/ION/Technology/Piezo Valve/index.html
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El esquema de principio de funcionamiento de la va´lvula piezoele´ctrica puede
verse en la Figura 2.35. Las Figuras 2.36 y 2.37 muestran fotograf´ıas y esquemas
del despiece de la va´lvula piezoele´ctrica. La va´lvula pulsada piezoele´ctrica
Figura 2.35: Esquema del principio de la va´lvula piezoele´ctrica: (a) Se le aplica un
voltaje positivo a la va´lvula; la pieza de vito´n no obstruye la salida y el gas pasa a
trave´s del orificio. (b) Se le aplica un voltaje negativo al material piezoele´ctrico; el
material se deforma, lo cual produce el cierre de la va´lvula.
permite trabajar a la frecuencia del la´ser de 1 kHz, con tiempos de apertura
del orden de decenas de µs. Con anterioridad a este trabajo [16] se comprobo´ el
comportamiento de la va´lvula piezole´ctrica expandiendo 1 atm de Ar a 1 kHz
a trave´s de la misma en una ca´mara de expansio´n y detectando los a´tomos
de Ar mediante un detector de ionizacio´n ra´pido, aplicando un voltaje de
300 V y una puerta de 50 µs a la va´lvula. Se pudo comprobar que la respuesta
de material piezoele´ctrico es muy buena, siendo el pulso de gas generado de
similar anchura temporal al pulso ele´ctrico aplicado. Las aperturas t´ıpicas de la
va´lvula piezoele´ctrica que se han utilizado en los experimentos han sido entre
20 y 40 µs. Los voltajes aplicados al material piezoele´ctrico han sido entre 200
y 300 V. La apertura de la va´lvula produce una expansio´n superso´nica de gases
a vac´ıo sincronizada con la frecuencia de trabajo del la´ser de femtosegundos
(1 kHz). El haz molecular, formado al colimar los pulsos de gas expandidos
mediante un colimador troncoco´nico (skimmer) situado entre C1 y C2, viaja a
lo largo de la ca´mara de ionizacio´n (C2), sin producirse colisiones moleculares.
En la ca´mara de ionizacio´n, el haz molecular cruza perpendicularmente con los
haces la´ser de bombeo (fotodisociacio´n) y sonda (ionizacio´n).
2.2.3. Sistema de deteccio´n de ima´genes de part´ıculas
cargadas con cartograf´ıa de velocidades (velocity
mapping)
La te´cnica de cartograf´ıa de velocidades con ima´genes de iones o de fo-
toelectrones permite obtener un mapa completo de vectores velocidad de los
fragmentos procedentes de un proceso de disociacio´n molecular. A continua-
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Figura 2.36: (a)Fotograf´ıa de todos los elementos de la va´lvula piezoele´ctrica antes
de su montaje. (b) Fotograf´ıa de la va´lvula piezoele´ctrica montada, a falta de la tapa
frontal, donde se encuentra el orificio de salida de gas de 0.5 mm de dia´metro.
Figura 2.37: Piezas y esquema de montaje de la va´lvula piezoele´ctri-
ca segu´n el disen˜o original del Prof. Dieter Gerlich, de la Universi-
dad de Chemnitz, Alemania. Tomado de la pa´gina web http://www.tu-
chemnitz.de/physik/ION/Technology/Piezo Valve/index.html.
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cio´n se describira´n las caracter´ısticas del sistema experimental empleado para
aplicar esta metodolog´ıa en el presente trabajo.
El sistema de cartograf´ıa de velocidades con ima´genes de iones o fotoelec-
trones consta de tres elementos [15]: un conjunto de cuatro lentes electrosta´ti-
cas para la extraccio´n y aceleracio´n de los iones formados en la ca´mara de
ionizacio´n (C2), en la zona de interaccio´n entre el haz molecular y los pulsos
la´ser de femtosegundos, una regio´n de vuelo libre de los iones o electrones, y
un detector dual de placas microcanales (MCP), acoplado a una pantalla de
fo´sforo. Los iones o electrones generados en el seno del campo ele´ctrico creado
por las lentes electrosta´ticas son extra´ıdos perpendicularmente a la direccio´n
de propagacio´n del haz molecular hasta alcanzar el detector MCP. En los ex-
perimentos de este trabajo de Tesis Doctoral se han utilizado dos distancias
de vuelo libre (TOF, del ingle´s Time-Of-Flight) ligeramente diferentes: 40 y
50 cm.
La Figura 2.38a muestra en detalle las distintas placas que constituyen el
sistema de extraccio´n, as´ı como la posicio´n de la va´lvula piezoele´ctrica y el
skimmer situados en la ca´mara de formacio´n de haces moleculares. As´ı mismo,
puede verse en la Figura 2.38b una fotograf´ıa del sistema de extraccio´n.
El sistema de lentes electrosta´ticas consta de cuatro placas circulares de
acero inoxidable de 80 mm de dia´metro: extractora, repulsora, lente (1) y lente
(2). Las placas se encuentran aisladas ele´ctricamente entre s´ı y de la ca´mara
mediante separadores de teflo´n. La distancia entre la placa repulsora y la placa
extractora es de 15 mm; a su vez, esta u´ltima esta´ a 25 mm de la lente (1) y la
lente (1) esta´ separada de la lente (2) una distancia de 15 mm. Tanto la lente
(1) como la lente (2) se han mantenido con conexio´n a tierra durante todos
los experimentos de este trabajo. La placa extractora posee un orificio circular
centrado de 20 mm y cada una de las lentes posee otro de 30 mm de dia´metro.
La Figura 2.39 muestra un esquema de las placas junto con una represen-
tacio´n de las condiciones de cartograf´ıa de velocidades [17]; esto es, cuando
se cumple que los iones o fotoelectrones producidos entre las placas repulsora
y extractora con la misma velocidad son enfocados por el sistema de lentes,
tras la zona de vuelo libre, en el mismo punto del detector. En nuestro caso,
las condiciones encontradas en la ma´quina de cartograf´ıa de velocidades con
ima´genes de iones para las dos distancias de vuelo libre utilizadas han sido de
Vextractora/Vrepulsora ≈0.76 (50 cm de distancia de vuelo libre) y 0.75 (40 cm de
distancia de vuelo libre), con Vrepulsora = 5200 V o 6000 V para la deteccio´n
de iones y Vrepulsora =-5200 V para la deteccio´n de fotoelectrones. Tanto los
distintos voltajes empleados como el uso de dos distancias de vuelo libre, hace
que var´ıe el taman˜o final de la imagen en la pantalla de fo´sforo.
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Figura 2.38: (a) Disen˜o del interior de la ma´quina de cartograf´ıa de velocidades,
donde se muestra el sistema de formacio´n del haz molecular mediante la va´lvula
piezoele´ctrica en el interior de la ca´mara C1 y el colimador troncoco´nico. En la
ca´mara de ionizacio´n (C2) se puede ver la disposicio´n de las lentes electrosta´ticas
(repulsora, extractora, lente (1) y lente (2)). Todas las placas son circulares y la
extractora y las lentes poseen un orificio central para permitir el paso de los iones.(b)
Fotograf´ıa del sistema de extraccio´n de iones o fotoelectrones. Se indica cada una de
las placas que componen dicho sistema, as´ı como los soportes de dichas placas.
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Figura 2.39: Esquema de las condiciones de cartograf´ıa de velocidades (velocity map-
ping) del sistema de extraccio´n de iones y fotoelectrones. El haz molecular es perpen-
dicular al plano de la Figura. En la Figura se aprecia el sistema de lentes electrosta´ti-
cas, las trayectorias de las part´ıculas cargadas y el plano focal donde se enfocan las
mole´culas con la misma velocidad inicial.
La Figura 2.40 muestra el resultado de simulaciones realizadas con el pro-
grama SIMION [18] para un sistema de extraccio´n como el de la Figura 2.38
y para una distancia de vuelo libre de 50 cm. El resultado confirma los valores
encontrados experimentalmente para esta distancia de vuelo libre. No´tese que
al cambiar ligeramente la relacio´n de voltajes, las part´ıculas cargadas no se
enfocan en el plano del detector, estando la zona de enfoque antes o despue´s
del mismo.
Es necesario mencionar que los fotoelectrones, siendo part´ıculas cargadas de
masa muy pequen˜a y, por tanto, capaces de alcanzar velocidades muy elevadas,
esta´n sujetos a alteraciones de sus trayectorias debido a la presencia de campos
magne´ticos, aunque sean de´biles, tanto el campo magne´tico terrestre como los
producidos por los aparatos y dispositivos electro´nicos de su entorno. Por este
motivo, es imprescindible usar un tubo aislante de µ-metal, capa de metal
que protege la regio´n donde vuelan los fotoelectrones de todo tipo de campos
magne´ticos [19].
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Figura 2.40: Simulacio´n de las condiciones de cartograf´ıa de velocidades con de-
teccio´n de iones con el programa SIMION. Se ha mantenido Vrepulsora = 5200V
y una energ´ıa cine´tica de los iones de 1 eV. (a) Vextractora/Vrepulsora = 0.75; (b)
Vextractora/Vrepulsora = 0.76; (c) Vextractora/Vrepulsora = 0.77. Como puede verse, la
condicio´n de cartograf´ıa de velocidades con una distancia de vuelo libre de 50 cm
(enfoque de las trayectorias de los iones en el plano del detector) se cumple exacta-
mente para una relacio´n Vextractora/Vrepulsora = 0.76.100
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El material µ-metal es una aleacio´n de metales compuesta mayoritaria-
mente por n´ıquel (75%) y hierro (15%). Debe su nombre a la propiedad de
permeabilidad magne´tica µr muy alta; su permeabilidad relativa µr/µ0, donde
µ0 es la permeabilidad magne´tica del vac´ıo, es del orden de 80000-100000 (como
punto de comparacio´n, el acero tiene un valor por debajo de 1000 [20]) y, por
tanto, se usa principalmente en aplicaciones donde se requiere una proteccio´n
eficiente contra campos magne´ticos continuos o de baja frecuencia. Para conse-
guir una buena permeabilidad, el material se somete a un tratamiento te´rmico
para transformar su estructura cristalina, eliminando impurezas y alineando
los granos cristalinos [19].
El tubo de µ-metal instalado en la ma´quina de cartograf´ıa de velocidades
posee un espesor de 1.5 mm y varios orificios, que tienen que ser lo suficiente-
mente grandes para dejar pasar los la´seres y el haz molecular, pero lo suficien-
temente pequen˜os para impedir la propagacio´n del campo magne´tico externo
hasta la zona de vuelo de los fotoelectrones. Este tubo se ha realizado en la
empresa inglesa Magnetic Shields bajo planos para este trabajo y se muestra
en la Figura 2.41.
El detector de placas microcanales MCP (del ingle´s, Microchannel Plate)
sensible a la posicio´n de llegada de las part´ıculas cargadas (iones o fotoelec-
trones) posee un dia´metro de 40 mm y se encuentra montado en configuracio´n
Chevron: dos placas MCP situadas entre dos anillos cera´micos. El voltaje ma´xi-
mo que se le puede aplicar a cada una de las placas es de 1000 V (2000 V en
total). El MCP esta´ acoplado a una pantalla de fo´sforo P47 fabricada por
Positronix, que emite radiacio´n luminosa a 400 nm tras la excitacio´n por un
electro´n y cuyo tiempo de fosforencia es τf = 55 ns. En la Figura 2.42 puede
verse una fotograf´ıa del sistema de deteccio´n utilizado en estos experimentos,
donde se puede apreciar el detector MCP acoplado a la pantalla de fo´sforo,
as´ı como las conexiones ele´ctricas.
El sistema de aceleracio´n de part´ıculas presentado en la Figura 2.38 se
compone de tres electrodos, generando un campo ele´ctrico inhomoge´neo en la
zona de ionizacio´n de las part´ıculas. Una vez las part´ıculas han salido de la
zona de campo ele´ctrico, vuelan sin sufrir fuerzas externas; sus velocidades son
constantes. Las part´ıculas se separan temporalmente debido a las diferencias
de velocidades adquiridas en la zona de campo ele´ctrico. Puede medirse el
tiempo que tardan las part´ıculas al detector mediante un osciloscopio de modo
que las part´ıculas cargadas con distintas masas se discriminan por el distinto
tiempo que tardan en llegar al detector. Si consideramos un fotofragmento, con
una determinada energ´ıa cine´tica KER, con vy perpendicular al eje de vuelo
libre, los iones se dispondra´n en una configuracio´n circular de radio R, radio
que dependera´ del tiempo de vuelo (a mayor tiempo de vuelo, mayor radio) de
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Figura 2.41: Fotograf´ıa del tubo de µ-metal instalado en el interior de las ca´maras
de ionizacio´n y deteccio´n de la ma´quina de cartograf´ıa de velocidades.
Figura 2.42: Fotograf´ıa del sistema de deteccio´n de part´ıculas cargadas desde dis-
tintos a´ngulos. En las vistas superiores, en ima´genes derecha e izquierda, podemos
ver el multiplicador de electrones tipo MCP (en negro), que es la primera parte del
sistema de deteccio´n, donde los iones o fotoelectrones inciden. A continuacio´n de
estos se encuentra el soporte de vidrio que contiene la pel´ıcula de material fo´sforo.
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acuerdo con la siguiente ecuacio´n:
R ≈Mvyt ≈ML(KER
qV
)1/2 (2.20)
donde M se denomina factor de magnificacio´n, constante que depende de las
caracter´ısticas geome´tricas de las lentes electrosta´ticas, L es la longitud de
la zona de vuelo libre de los iones, q la carga de la part´ıcula, V el potencial
electrosta´tico, vy la velocidad de las part´ıculas en la direccio´n perpendicular al
eje de tiempo de vuelo y t el tiempo de vuelo de las part´ıculas (del ingle´s, Time-
Of-Flight). El tiempo de llegada del fragmento io´nico al detector vendra´ dado
por:
t ≈M L
vz
≈ML( m
2qV
)1/2 (2.21)
donde m es la masa de la part´ıcula y vz es la velocidad de las part´ıculas
segu´n el eje de tiempo de vuelo z. De esta forma, el sistema se comporta
como un espectro´metro de masas de tiempo de vuelo. La Figura 2.43 muestra
un espectro de masas por tiempo de vuelo t´ıpico para el CH3I sujeto a la
ionizacio´n por los la´seres de bombeo y sonda centrados a 201.2 nm y 333.5 nm,
respectivamente; la traza negra representa la sen˜al de ionizacio´n producida por
el la´ser de bombeo; la traza roja el espectro obtenido por el la´ser de sonda y
la traza azul el espectro de masas obtenido cuando el pulso la´ser de bombeo
llega ≈ 20 ps antes que el pulso la´ser de sonda; se produce en estas condiciones
un aumento significativo de la sen˜al de los fragmentos io´nicos detectados. En
estos espectros de masas, pueden identificarse claramente, por los tiempos de
llegada, tres picos que corresponden a los iones CH+3 , I
+ y CH3I
+.
Para que el MCP detecte u´nicamente los iones de una determinada masa,
por ejemplo, los iones CH+3 , es necesario que e´ste funcione en modo pulsado. De
este modo, se detectan so´lo los iones que llegan a un cierto tiempo al detector,
manteniendo la ganancia pra´cticamente nula para aquellos iones que lleguen
a otros tiempos. En modo pulsado, se aplica un voltaje de t´ıpicamente 800 V
a la cara delantera de la primera placa MCP, de tal modo que la ganancia
se reduce a un valor muy bajo. Durante la aplicacio´n de este voltaje en la
placa delantera no hay posibilidad de que los iones puedan ser detectados.
Este voltaje se cambia a 0 V durante un cierto tiempo en la escala de los
centenares de nanosegundos, a un retraso tal que coincida con la llegada del
io´n de intere´s al detector (su tiempo de vuelo caracter´ıstico). Estando este
voltaje a cero, la ganancia del detector es alta y los iones son detectados. Esta
puerta temporal (del ingle´s, temporal gating) de voltaje que se aplica a la cara
frontal de la primera de las placas del MCP, se produce en forma de pulso TTL,
con una cierta anchura y a un tiempo de retraso determinado, que se var´ıa en
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Figura 2.43: Espectros de masas de tiempo de vuelo del CH3I t´ıpicos: la traza negra
representa la sen˜al de ionizacio´n producida por un la´ser centrado a 201.2 nm; la traza
roja, la sen˜al producida con un la´ser centrado a 333.5 nm, y la traza azul la sen˜al
de bombeo y sonda; es decir la sen˜al obtenida cuando el la´ser de bombeo centrado a
201.2 nm llega ≈ 20 ps antes que el la´ser de sonda (333.5 nm); se produce en estas
condiciones un aumento de la sen˜al de los fragmentos io´nicos detectados.
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funcio´n del io´n que se desea estudiar. Los voltajes t´ıpicos que se han aplicado
al detector en los experimentos de este trabajo han sido de 1800 V para la cara
trasera de la segunda placa MCP y 800 V para la puerta temporal. Cada io´n
que impacta en el MCP produce una cascada de electrones que llega hasta la
pantalla de fo´sforo acoplada, alimentada t´ıpicamente con 3.5 kV, generando
una fosforescencia que es detectada por una ca´mara CCD como imagen en dos
dimensiones.
La ca´mara CCD (de la firma LaVision) se situ´a a una distancia de ≈ 50 cm
de la placa de fo´sforo y dispone de un objetivo de 50 mm para enfocar la imagen
y tiene un rango dina´mico de 12 bits, 12.5 MHz, 640× 480 p´ıxeles de resolucio´n,
un rango espectral de 300-880 nm y la posibilidad de usar una sen˜al de disparo
(trigger) interna o externa. Unas ce´lulas Peltier permiten enfriarla a −15 ◦C
con el fin de reducir el ruido te´rmico presente en este tipo de dispositivo.
2.2.3.1. Condiciones de cartograf´ıa de velocidades
En este apartado se describe la metodolog´ıa empleada en este trabajo pa-
ra conseguir las condiciones de cartograf´ıa de velocidades. Las condiciones de
cartograf´ıa de velocidades (velocity mapping) [17] implican la eleccio´n de un
campo ele´ctrico adecuado generado por las lentes electrosta´ticas, que sea capaz
de enfocar los iones formados con una misma velocidad en una direccio´n de-
terminada, en la misma posicio´n del detector, independientemente del punto
de partida de e´stos. Para encontrar estas condiciones es necesario monitori-
zar la mole´cula io´n padre, en este caso CH3I
+, ya que e´sta muestra valores
pra´cticamente despreciables de energ´ıa cine´tica. Sin embargo, debe hacerse
una distincio´n atendiendo a la configuracio´n del carto´grafo, que puede ser la
que se denomina “en el eje” (del ingle´s, on-axis), cuando la deteccio´n de los
iones es paralela a la direccio´n de propagacio´n del haz molecular, o “fuera del
eje” (del ingle´s, off-axis), cuando la deteccio´n de los iones es distinta (en este
caso, perpendicular) a la direccio´n de propagacio´n del haz molecular.
Para la configuracio´n on-axis, la imagen de la mole´cula io´n padre bajo con-
diciones de cartograf´ıa de velocidades sera´ de forma circular y lo ma´s pequen˜a
posible (un punto en el caso ideal) como consecuencia de la ausencia de veloci-
dad en la direccio´n perpendicular a la de propagacio´n del haz molecular. Para
la configuracio´n off-axis, la imagen del io´n padre debe ser idealmente una l´ınea
recta, que debera´ ser lo ma´s estrecha posible bajo condiciones de cartograf´ıa
de velocidades. La imagen del io´n padre en esta configuracio´n es una l´ınea de-
bido a la distribucio´n de la componente de la velocidad inicial de las mole´culas
en el haz molecular en la direccio´n de propagacio´n de e´ste. Las condiciones
de cartograf´ıa de velocidades se consiguen midiendo la imagen del io´n padre
reduciendo la ganancia del detector todo lo posible para evitar saturacio´n y
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modificando los voltajes de extraccio´n y repulsio´n hasta conseguir la imagen
con la forma deseada (circular, on-axis, o l´ınea, off-axis).
Para los experimentos de este trabajo, como ya se ha visto en la descripcio´n
del carto´grafo en la seccio´n 2.2.1, se posee una disposicio´n off-axis. En general,
se consiguen condiciones de cartograf´ıa de velocidades cuando la relacio´n entre
el voltaje de extraccio´n y el de repulsio´n es Vextractora
Vrepulsora
≈0.76 V, siendo, por
ejemplo, Vrepulsora = 5200 V. No obstante, estos voltajes deben optimizarse de
forma rutinaria para cada sesio´n de experimentos.
La Figura 2.44 muestra una imagen de la mole´cula io´n padre obtenida
en condiciones de cartograf´ıa de velocidades, con forma ovalada (optimizada
para ocupar el menor nu´mero de p´ıxeles posible en la direccio´n horizontal).
Aparecen tambie´n los perfiles vertical y horizontal de la imagen, que poseen
FWHM de ≈5.4 y ≈2 p´ıxeles, respectivamente.
Una vez encontradas las condiciones de cartograf´ıa de velocidades con la
mole´cula io´n padre, e´stas sera´n va´lidas para cualquier otro io´n, siempre que
no se modifiquen los voltajes aplicados a las placas extractora y repulsora.
Utilizando la te´cnica de cartograf´ıa de velocidades se obtiene la proyeccio´n de
las esferas de Newton sobre el plano del detector. A partir de esa proyeccio´n,
el proceso para reconstruir la rodaja central de la distribucio´n tridimensional
de velocidades, con el fin de conseguir la informacio´n de velocidad (amplitud
y distribucio´n angular), se conoce como inversio´n de Abel. A continuacio´n se
describira´n varios algoritmos de inversio´n de Abel.
2.2.3.2. Reconstruccio´n de las ima´genes 2D: me´todos de inversio´n
Describiremos aqu´ı brevemente el fundamento de los me´todos de inversio´n
de Abel. Estos procedimientos requieren que exista simetr´ıa cil´ındrica en la
interaccio´n. En te´rminos pra´cticos, esto se consigue con haces la´ser linealmente
polarizados, con el eje de polarizacio´n paralelo al plano del detector. Sea el eje
z, como se muestra en la Figura 2.45, el eje de simetr´ıa cil´ındrica; se denomina
I(x, y, z) a la distribucio´n 3D de velocidades y P (x, z) a la proyeccio´n 2D en
el plano del detector (plano xz). La distribucio´n 2D de part´ıculas cargadas
medida, P (x, z), se puede escribir en funcio´n de la distribucio´n 3D original,
I(x, y, z) como:
P (x, z) =
∫ ∞
−∞
I(x, y, z)dy (2.22)
El perfil de intensidad en x que posee cada valor de z en la proyeccio´n 2D
P (x, z), esto es Pz(x), es la proyeccio´n de una funcio´n bidimensional Iz(x, y).
Esto hace posible que el ana´lisis de cada imagen se pueda hacer l´ınea a l´ınea
(para cada valor de z). As´ı, si se considera u´nicamente una fila de la imagen a lo
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Figura 2.44: Imagen del io´n padre CH3I
+. La forma de la imagen es alargada y
fina por las razones que se explican en el texto, ocupando un nu´mero muy bajo de
p´ıxeles, lo cual indica que el sistema se encuentra en condiciones de cartograf´ıa de
velocidades para los voltajes Vrepulsora = 5200 V y Vextractora = 3964 V. Se muestran
los perfiles vertical y horizontal de la imagen en p´ıxeles. Se indica la anchura en
p´ıxeles a media altura de cada uno de los perfiles.
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Figura 2.45: Representacio´n esquema´tica de la distribucio´n 3D de velocidades de los
fragmentos con simetr´ıa cil´ındrica en torno al eje z y su proyeccio´n en un plano.
En un experimento de cartograf´ıa de velocidades, el detector esta´ al final del eje y,
y el la´ser se propaga a lo largo del eje x con polarizacio´n paralela al eje z.
largo del eje x para un valor dado de z, sea z = z0, se puede definir una funcio´n
que depende u´nicamente de x, f(x), que sustituyendo en la ecuacio´n (2.22)
permite obtener:
f(x) = P (x, z0) =
∫ ∞
−∞
s(x, y)dy = 2
∫ ∞
0
s(x, y)dy (2.23)
donde s(x, y) = I(x, y, z0) y se corresponde con una rodaja de la distribucio´n
3D perpendicular al eje de simetr´ıa cil´ındrica.
A partir de este punto, hay varios procedimientos matema´ticos para reco-
brar s(x, y) a partir de f(x), que es el conjunto de funciones medidas, para
reconstruir la distribucio´n de velocidades original:
Transformada inversa de Abel [21]: Se trata de una transformacio´n
que se utiliza frecuentemente para el ana´lisis de funciones esfe´ricas o
cil´ındricamente sime´tricas. La transformada inversa de Abel de una fun-
cio´n s(r) viene dada por
s(r) =
1
π
∫ ∞
r
df/dx√
x2 − r2dx (2.24)
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La ecuacio´n (2.24) puede aplicarse directamente para la extraccio´n de
s(r) a partir de la funcio´n medida f(x). De este modo, es posible re-
construir la distribucio´n 3D original. Sin embargo, la resolucio´n de la
ecuacio´n (2.24) no es sencilla debido a la singularidad de la funcio´n en
r = x2 y al hecho de que la derivada en la integral magnifica el ruido de
la imagen medida.
Transformada de Fourier-Hankel [22]: Esta transformada esta´ rela-
cionada con los operadores integrales transformada de Fourier y trans-
formada de Hankel. Si definimos A como el operador transformada de
Abel, F como el operador transformada de Fourier y H como el operador
transformada de Hankel de orden cero, entonces, se puede establecer la
relacio´n siguiente:
A = H F−1 (2.25)
Los operadores H, F y A son invertibles y obtenemos
A−1 = H−1F (2.26)
donde H−1 es la transformada inversa de Hankel de orden cero:
H−1[f(x)] = 2π
∫ ∞
0
qJ0(2πrq)f(x)dq (2.27)
En otras palabras, se trata de aplicar la transformada de Fourier a una
funcio´n de una dimensio´n, y luego aplicar la transformada inversa de
Hankel, lo que resulta ser lo mismo que aplicar la transformada inversa
de Abel a esa funcio´n.
Con este algoritmo, propuesto por Smith y Keefer [22], se elimina gran
parte del ruido introducido en la transformada de Abel. Sin embargo
no se llega a reducir completamente, puesto que la funcio´n de Bessel J0
oscila ra´pidamente en las proximidades del origen, de modo que el ruido
es considerable a lo largo de una l´ınea central de la imagen reconstruida.
Proyeccio´n hacia atra´s o pelado de cebolla (del ingle´s, onion
peeling) [23]: En el me´todo de proyeccio´n hacia atra´s, se realiza la
trasformacio´n de coordenadas del espacio de distribucio´n de velocida-
des, (r, θ), al plano de la imagen (x, z). En general, esta funcio´n es muy
complicada, aunque cuando se cumple que la energ´ıa electrosta´tica ad-
quirida por los iones en la regio´n de aceleracio´n es muy superior a su
energ´ıa cine´tica inicial, puede simplificarse, pudiendo obtener una ex-
presio´n anal´ıtica que se puede aplicar para proyectar los puntos de la
imagen medida hacia atra´s para recobrar sus or´ıgenes en la distribucio´n
de velocidades que se quiere reconstruir.
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Me´todos iterativos [24]: El me´todo desarrollado por Vrakking es un
me´todo iterativo en el que, a trave´s de la distribucio´n angular y dis-
tribuciones de velocidades obtenidas de la imagen en 2D, se genera una
distribucio´n de velocidades 3D de prueba, a partir de la que se reconstru-
ye una imagen 2D de prueba. Las distribuciones de velocidades obtenidas
de las distribuciones 2D medidas y las 3D de prueba se comparan, para
despue´s aplicar correcciones a la distribucio´n 3D de prueba, y comparar
las dos distribuciones 2D. Estos pasos se repiten hasta que las distribu-
ciones 2D medidas y calculadas sean iguales.
Este me´todo posee algunas ventajas como eliminar el ruido acumulado
en la l´ınea horizontal en el caso del me´todo de Fourier-Hankel o en la
l´ınea vertical en el caso del algoritmo BASEX (ve´ase ma´s abajo); con este
algoritmo, el ruido nume´rico se proyecta en el centro de la imagen que no
suele contener informacio´n relevante. Sin embargo, al ser un algoritmo
iterativo, requiere mucho tiempo de ca´lculo y, en general, se prefieren
me´todos de reconstruccio´n directos.
BASEX [25]: Reisler y colaboradores propusieron en 2002 un me´todo
en el que los datos de la proyeccio´n experimental se expanden sobre una
base de funciones que son proyecciones anal´ıticas de funciones similares
a las gausianas y sin singularidades. Los coeficientes de esta expansio´n
proporcionan directamente la informacio´n que se requiere para la recons-
truccio´n de la distribucio´n tridimensional de velocidades. El me´todo se
conoce como BASEX (del ingle´s, BAsis Set EXpansion).
Ya que tanto el me´todo BASEX como el me´todo pBASEX (ve´ase ma´s
adelante) han sido los dos me´todos aplicados en el tratamiento de las
ima´genes medidas en este trabajo, se describira´n con cierto detalle.
La idea del me´todo BASEX es hacer una descomposicio´n de la funcio´n
I(r,z) en funciones de base fk(r,z) segu´n
I(r, z) =
K−1∑
k=0
Ckfk(r, z) (2.28)
o bien, expresado en forma matricial, I = C f.
Entonces, sera´ posible describir la funcio´n distribucio´n de velocidades en
3D, I y su proyeccio´n P, como expansiones del conjunto de funciones de
base empleando los mismos coeficientes:
P = C G (2.29)
110
2.2. MA´QUINA DE CARTOGRAFI´A DE VELOCIDADES
donde G es la matriz cuyos coeficientes son las transformadas inversas
de Abel de las funciones fk:
Gk = A
−1fk (2.30)
Se eligen funciones de base de tal forma que la transformada inversa de
Abel tiene una formulacio´n anal´ıtica conocida [25].
Hay que hacer notar que, en general, el nu´mero de funciones de base
puede ser menor o mayor que el nu´mero de p´ıxeles, haciendo que el
problema este´, o bien insuficientemente determinado, o bien contenga
demasiadas ligaduras. En este u´ltimo caso, no existe G−1, que es lo que
en principio deber´ıa calcularse para obtener el vector de los coeficientes
C. Una solucio´n a este problema se encuentra en el procedimiento de
regularizacio´n de Tikhonov [26], segu´n el cual
C = PGT (GGT + q2I)−1 (2.31)
donde q es un para´metro de regularizacio´n e I es la matriz identidad. Una
vez la matriz C es obtenida segu´n la ecuacio´n (2.31), se puede construir
la imagen invertida segu´n la ecuacio´n (2.28).
El me´todo BASEX supone una mejora con respecto a los anteriores me´to-
dos de inversio´n mencionados. Sin embargo, persiste el problema del rui-
do, que se concentra en el eje trasversal de la imagen. Existe una versio´n
del programa BASEX que trabaja bajo entorno Windows y que es dis-
tribuida por los autores, Reiser y colaboradores, de forma gratuita bajo
peticio´n. Esta ha sido la aplicacio´n del programa BASEX utilizada en
este trabajo.
pBASEX [27]: El me´todo pBASEX [27], es similar al me´todo BASEX,
pero en un sistema de coordenadas polares; es decir, se elige una base
de funciones polares sobre la cual se descompone la imagen medida. La
aplicacio´n de las coordenadas polares en la definicio´n de las funciones
de base hace que el ruido se acumule en la regio´n central de la imagen,
lo cual puede ser preferible en ciertas aplicaciones. No obstante, es ne-
cesario escoger una base lo suficiente grande para obtener distribuciones
angulares, puesto que al ser una rutina de ajuste, el nu´mero de funciones
de base tiene que ser adecuado para reproducir las caracter´ısticas de la
imagen. Cuando se conoce el nu´mero de fotones N involucrados en el
proceso de estudio, se utilizan generalmente N+1 polinomios de Legen-
dre. Existe una versio´n del programa pBASEX que trabaja en el sistema
operativo Linux disponible bajo peticio´n a los autores, Garc´ıa y colabo-
radores [27]. Durante este trabajo de Tesis doctoral, se ha realizado una
interfaz del programa pBASEX que trabaja bajo entorno Windows.
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2.2.3.3. Calibrado del cartografo de velocidades
En este apartado se describe la metodolog´ıa empleada en este trabajo para
realizar el calibrado del carto´grafo de velocidades; esto es, el procedimiento
para hallar la relacio´n entre la posicio´n en la que aparecen los iones detectados
(p´ıxeles) y su velocidad o energ´ıa cine´tica. En este trabajo se han empleado
dos me´todos de calibracio´n del carto´grafo de velocidades dependiendo de si
se detectan iones o fotoelectrones. El primer procedimiento ha consistido en
la deteccio´n de fragmentos io´nicos de ruptura originados en un proceso de
disociacio´n bien conocido y caracterizado; en particular, la fotodisociacio´n del
CH3I en la banda A.
El CH3I ha sido una mole´cula ampliamente estudiada en experimentos
previos de fotodisociacio´n, siendo su energe´tica de fotodisociacio´n en la banda
A bien conocida [15]. Cuando, en los experimentos de fotodisociacio´n molecular
de CH3I en la banda A con pulsos la´ser de femtosegundos, se utilizan tiempos
de retraso suficientemente largos entre el pulso la´ser de bombeo y el pulso
la´ser de sonda (> 200 fs), emerge la distribucio´n asinto´tica de los fragmentos
CH3 y I y, por tanto, nos encontramos en una situacio´n comparable a la que
se observa con pulsos la´ser de nanosegundos. As´ı, se han podido utilizar los
experimentos de fotodisociacio´n molecular de CH3I en la banda A a ≈ 267 nm
con deteccio´n resonante de fragmentos CH3(ν = 0) a 333.5 nm mediante un
esquema REMPI (2+1) a trave´s del estado Rydberg 3pz para llevar a cabo el
calibrado del carto´grafo de velocidades con ima´genes de iones (ve´ase el esquema
de la Figura 2.46).
La fotodisociacio´n molecular de CH3I en la banda A presenta dos canales
finales de fotodisociacio´n:
CH3I + hν → CH3(X˜2A′′2) + I(2P3/2) (2.32)
CH3I + hν → CH3(X˜2A′′2) + I∗(2P1/2) (2.33)
que difieren en la excitacio´n esp´ın-o´rbita del a´tomo de I resultante. Debido
a la considerable separacio´n energe´tica entre los dos estados esp´ın-o´rbita del
yodo (0.943 eV [28]), los canales presentan energ´ıas disponibles y, por tanto,
velocidades de los fragmentos, muy diferentes.
Una vez encontradas las condiciones de cartograf´ıa de velocidades con la
mole´cula io´n padre (ve´ase el apartado 2.2.3.1 para la descripcio´n del me´todo
de optimizacio´n de los voltajes), el paso siguiente es medir la imagen del frag-
mento io´n CH+3 (X˜
2A
′′
2 , ν = 0) (CH
+
3 (ν = 0) en lo sucesivo), procedente de la
fotodisociacio´n del CH3I y posterior ionizacio´n del fragmento CH3, llevando a
cabo el gating del detector a la masa de dicho fragmento. La Figura 2.47 mues-
tra la imagen medida y la imagen invertida mediante el programa pBasex. Una
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Figura 2.46: Representacio´n esquema´tica de la disociacio´n del CH3I tras la excita-
cio´n con un la´ser centrado a ≈267 nm. Los dos canales de fotodisociacio´n posibles
dan origen a fragmentos cuya separacio´n en energ´ıa cine´tica esta´ bien establecida,
lo que permite calibrar la ma´quina de cartograf´ıa de velocidades.
Figura 2.47: Imagen medida (izquierda) e invertida mediante el programa pBasex
(derecha) del fragmento io´n CH+3 correspondiente a la fotodisociacio´n del CH3I con
un pulso la´ser de femtosegundos de ≈267 nm. Los fragmentos CH3 formados se ioni-
zan con un segundo pulso la´ser de femtosegundos a 333.5 nm, mediante un esquema
REMPI (2+1) a trave´s del estado Rydberg 3pz. Las ima´genes se muestran en falso
color. El tiempo de retraso entre los pulsos la´ser de bombeo y sonda es de 1 ps. Es-
te tiempo es suficientemente largo como para que pueda considerarse una situacio´n
asinto´tica, ya que el proceso de disociacio´n es muy ra´pido (≈100 fs)
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primera inspeccio´n de las ima´genes medida e invertida indica que se obtienen
tres anillos fuertemente anisotro´picos correspondientes a transiciones parale-
las, ya que estos anillos poseen una distribucio´n de velocidades que es ma´xima
en la parte superior e inferior de la imagen. Los anillos ma´s externo y ma´s
interno corresponden a los fragmentos CH3(ν = 0) procedentes de los canales
de fotodisociacio´n de la banda A indicados en las ecuaciones (2.32) y (2.33),
respectivamente; es decir, correspondientes a los canales CH3(ν = 0) + I(
2P3/2)
y CH3(ν = 0) + I*(
2P1/2). El anillo intermedio de las ima´genes corresponde al
canal CH3(ν1 = 1) + I(
2P3/2) [15] y no sera´ empleado en la calibracio´n.
Utilizando tanto el software de la ca´mara CCD, DaVis 6.2, como el progra-
ma Basex de inversio´n de ima´genes mediante transformada de Abel, se puede
llevar a cabo la integracio´n angular de la imagen invertida, lo que permite
obtener la distribucio´n de fragmentos CH3 en funcio´n de la distancia al centro
de la imagen, en unidades de p´ıxeles de la ca´mara. Esta distribucio´n, obtenida
mediante el programa Basex, se muestra en la Figura 2.48, donde se aprecian
tres picos correspondientes a los tres anillos anteriormente descritos.
Figura 2.48: Distribucio´n de fragmentos CH+3 obtenida por integracio´n angular de
la imagen invertida de la Figura 2.47. Los tres picos que aparecen en la distribucio´n
corresponden a los canales de fotodisociacio´n indicados (ve´ase el texto para ma´s
detalles).
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Existe una dependencia cuadra´tica de la energ´ıa traslacional, ECH3T , con
la distancia al centro de la imagen en las condiciones de cartograf´ıa de ve-
locidades; si llamamos R a la variable que describe el radio de un anillo, se
verifica
ECH3T = k ×R2 (2.34)
donde k es la constante de calibracio´n, que es universal para especies con carga
q = 1, es decir, independiente de la masa.
Para calcular la constante de calibracio´n k se ha utilizado la diferencia de
energ´ıa entre los dos canales de fotodisociacio´n, que viene dada por la energ´ıa
correspondiente al desdoblamiento esp´ın-o´rbita del a´tomo de I, EISO = 0.943 eV.
La constante de calibracio´n puede calcularse segu´n la fo´rmula:
k =
EISO
R2CH3(ν=0)+I(2P3/2) −R2CH3(ν=0)+I∗(2P1/2)
(2.35)
No´tese que esta calibracio´n no depende de la longitud de onda de excitacio´n
sino u´nicamente de la constante ESO; por lo tanto, el me´todo resulta ma´s
fiable, ya que no se introducen errores debido a un posible descalibrado del
espectrofoto´metro con el que se mide la longitud de onda del la´ser de excitacio´n.
El segundo me´todo de calibracio´n utilizado en este trabajo ha sido la detec-
cio´n de los fotoelectrones procedentes de la ionizacio´n del a´tomo de Xe con un
pulso la´ser de ≈267 nm. El io´n Xe+ tiene una diferencia de energ´ıa entre sus
estados esp´ın-o´rbita fundamental y excitado, 2P 03/2 y
2P 01/2, respectivamente, de
1.306 eV [29]. Estos dos estados del ion Xe+ se representan en la Figura 2.49,
con sus energ´ıas respectivas. Por absorcio´n simulta´nea de 3 fotones de un la´ser
de ≈267 nm, se ioniza el a´tomo, y el io´n puede aparecer en ambos estados, libe-
rando de este modo fotoelectrones cuya energ´ıa cine´tica es la energ´ıa sobrante
en el proceso de fotoionizacio´n.
La Figura 2.50 muestra la imagen medida y la imagen invertida median-
te el programa pBasex de fotoelectrones procedentes de la ionizacio´n del Xe
por pulsos la´ser de femtosegundos de ≈267 nm (2 µJ, que corresponde apro-
ximadamente a 1012 W/cm2). En la imagen invertida, se observan dos anillos
correspondientes a los canales de fotoionizacio´n mencionados; el anillo de me-
nor radio corresponde a la ionizacio´n al estado esp´ın-o´rbita excitado 2P 01/2 del
ion Xe+, y el de mayor radio a la ionizacio´n al estado fundamental 2P 03/2 del
ion Xe+.
Al igual que se hiciera anteriormente, se puede llevar a cabo la integracio´n
angular de la imagen invertida, lo que permite obtener la distribucio´n de los
fotoelectrones en funcio´n de la distancia al centro de la imagen, en unidades de
p´ıxeles de la ca´mara. Esta distribucio´n, obtenida mediante el programa Basex,
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Figura 2.49: Representacio´n esquema´tica de los niveles de energ´ıa del Xe y su fotoio-
nizacio´n con un la´ser centrado a ≈267 nm. Los dos canales posibles de fotoionizacio´n
dan origen a fotoelectrones cuya separacio´n en energ´ıa cine´tica esta´ bien establecida,
lo que permite calibrar la ma´quina de cartograf´ıa de velocidades cuando se detectan
fotoelectrones. Las energ´ıas de los niveles han sido tomadas de la ref. [29].
Figura 2.50: Imagen medida (izquierda) e invertida mediante el programa pBasex
(derecha) de los fotoelectrones correspondientes a la fotoionizacio´n de Xe con un
pulso la´ser de femtosegundos de 267 nm. Las ima´genes se muestran en falso color.
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se muestra en la Figura 2.51, donde se aprecian dos picos correspondientes a
los dos anillos anteriormente descritos.
Figura 2.51: Distribucio´n de los fotoelectrones obtenida por integracio´n angular de
la imagen invertida de la Figura 2.50. Los dos picos que aparecen en la distribucio´n
corresponden a los canales de fotoionizacio´n indicados en el texto.
Para calcular la constante de calibracio´n k se ha utilizado la diferencia
entre los estados esp´ın-o´rbita del ion Xe+ (EXeSO = 1.306 eV). La constante de
calibracio´n puede calcularse segu´n la formula
k =
EXeSO
R2
Xe+(2P 0
3/2
)
−R2
Xe+(2P 0
1/2
)
(2.36)
Los me´todos de calibracio´n presentados para iones y para fotoelectrones
dan resultados de constante k similares para los voltajes empleados en la ex-
traccio´n (Vrepulsora =−5200 V, VextractoraVrepulsora ≈0.76 V); las constantes de calibracio´n
obtenidas tienen un valor de 5.55 × 10−5 eV/pix2 y 9.56 × 10−5 eV/pix2 para
una distancia de vuelo libre de 50 y 40 cm, respectivamente. El error estimado
sobre la constante de calibracio´n es del 5%.
As´ı, una vez obtenida la constante de calibracio´n, que no depende de la
masa, el carto´grafo de velocidades queda calibrado para el estudio de la fo-
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todisociacio´n o fotoionizacio´n de otras mole´culas; puede ser utilizada para fo-
toelectrones o cualquier io´n de distinta masa pero igual carga que se quiera
estudiar siempre que no se modifiquen las condiciones de extraccio´n para las
cuales se ha obtenido k. Una vez que disponemos de la constante de calibracio´n,
hay que tener en cuenta que al representar la distribucio´n de los fragmentos en
funcio´n de su energ´ıa cine´tica en el centro de masas se debe aplicar el Jacobiano
de la transformacio´n p´ıxel-energ´ıa cine´tica. Existe una dependencia lineal de
la variable R con la velocidad de los fragmentos en condiciones de cartograf´ıa
de velocidades; es decir, R ∝ v , siendo v la velocidad de los fragmentos. Por
tanto, se utiliza la variable velocidad para establecer la transformacio´n del Ja-
cobiano p´ıxel (o velocidades)-energ´ıa cine´tica. Para las distribuciones se debe
verificar,
P (v)dv = P (ET )dET (2.37)
donde P se refiere a las correspondientes funciones que definen la distribucio´n
en cada caso.
Si de la ecuacio´n se despeja P (ET ),
P (ET ) = P (v)
dv
dET
(2.38)
y
dET
dv
= mv (2.39)
siendo m la masa y, por tanto, una constante. Sustituyendo la ecuacio´n (2.39)
en la ecuacio´n (2.38) se obtiene
P (ET ) =
1
m
P (v)
v
(2.40)
Por tanto, para realizar el cambio de la representacio´n en velocidad (o p´ıxeles) a
la representacio´n en energ´ıa cine´tica, hay que dividir el valor de las ordenadas
de la distribucio´n original por una funcio´n lineal de la velocidad (esto es,
p´ıxeles) para cada punto.
2.2.3.4. Resolucio´n del cartografo de velocidades
Adema´s de la calibracio´n es esencial determinar la resolucio´n del sistema
de cartograf´ıa de velocidades, as´ı como distinguir los distintos factores que la
limitan. En el equipo de cartograf´ıa de velocidades los factores que limitan
la resolucio´n tienen variadas procedencias. Por una parte, hay que considerar
aquellos procedentes de la propia ma´quina de cartograf´ıa. Procedente del sis-
tema de excitacio´n, el factor que limita la resolucio´n es la utilizacio´n de pulsos
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la´ser de femtosegundos, cuyas distribucio´n de energ´ıa (anchuras espectrales)
puede transferirse a las mole´culas. Por u´ltimo, la anchura de los picos puede
verse incrementada por la energ´ıa interna de la mole´cula de partida y de los
fragmentos resultantes en la disociacio´n. Se describen a continuacio´n cada una
de las fuentes de ensanchamiento y su influencia.
Anchura de l´ınea de los la´seres de femtosegundos: Los pulsos la´ser
de femtosegundos esta´n caracterizados por una anchura de banda espec-
tral considerable. Cuando inducen en un sistema molecular un proceso
asociado a un continuo de energ´ıa (excitacio´n a un estado repulsivo, ioni-
zacio´n), esta anchura espectral espectral se transfiere a una distribucio´n
de energ´ıas disponibles que, por tanto, puede producir ensanchamiento
en la distribucio´n de velocidades. Sin embargo, en el caso de la banda
B del CH3I estudiada en esta Tesis Doctoral, las l´ıneas de absorcio´n
estrechas (del orden de unas decenas de cm−1) actu´an como un filtro es-
pectral y la anchura de banda del la´ser no es un factor importante sobre
la resolucio´n.
Energ´ıa inicial de las mole´culas del haz molecular: A pesar de uti-
lizar un haz molecular para enfriar de manera importante las mole´culas,
estas presentan una distribucio´n de velocidades. Para estimar las carac-
ter´ısticas de la distribucio´n de velocidades, puede realizarse un estudio
de la sen˜al de io´n padre observada por cartograf´ıa de velocidades con
ima´genes de iones.
Adicionalmente al enfriamiento causado por la expansio´n superso´nica,
la utilizacio´n de una va´lvula pulsada permite la seleccio´n de una parte
de la distribucio´n de velocidad, como se va a demostrar en lo que sigue.
El orificio de la va´lvula piezoele´ctrica se situ´a a ≈20 cm de la zona
del interaccio´n con los la´seres. Teniendo en cuenta la relacio´n entre la
velocidad y la distancia entre el orificio y la zona de interaccio´n:
v =
d
t
(2.41)
donde v es la velocidad de las mole´culas, d es la distancia entre el orificio
de la va´lvula piezoele´ctrica y la zona de interaccio´n y t el tiempo que
tardan las mole´culas para recorrer la distancia d, podemos deducir que
la parte de la distribucio´n de velocidades seleccionada por el pulso la´ser
viene dada por:
∂v = d
∂t
t2
+
∂d
t
(2.42)
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donde ∂d representa el dia´metro del la´ser en la zona de interaccio´n, es
decir, ≈50 µm, y ∂t la duracio´n de apertura de la va´lvula piezoele´ctri-
ca (≈30 µs). Con esos valores, d∂t
t2
≈ 50 m·s−1 >> ∂d
t
≈ 2m·s−1. Por
tanto, el pulso la´ser selecciona una parte de la distribucio´n de velocidad
traslacional en funcio´n de la duracio´n de apertura de la va´lvula:
∂v ≈ d∂t
t2
(2.43)
Por tanto, se realiza una seleccio´n artificial con la duracio´n del pulso
ele´ctrico que se le aplica a la va´lvula piezoele´ctrica. Puede verse en la
Figura 2.52 co´mo evoluciona la velocidad de las mole´culas del haz mo-
lecular en funcio´n del tiempo de retraso entre el pulso de gas y el pulso
la´ser.
Figura 2.52: Mapa de las velocidades de las mole´culas del haz molecular en funcio´n
del tiempo de retraso entre el pulso de la va´lvula y el pulso la´ser. Puede verse que
a tiempos mayores aparecen las mole´culas ma´s ra´pidas y a tiempos menores las
mole´culas ma´s lentas. La duracio´n de apertura de la va´lvula es de ≈ 30 µs.
Una medida de la calidad del haz molecular puede realizarse por medio
del valor del para´metro de razo´n de velocidad (speed ratio), S, definido
por [30]
S = 1.665
v
∆v
(2.44)
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donde v es la velocidad de las mole´culas y ∆v es la distribucio´n de ve-
locidades observada en la imagen de iones; cuanto ma´s elevado sea S,
mejor sera´ el haz molecular. La Figura 2.53 muestra el perfil de veloci-
dad correspondiente a un retraso entre el pulso de la va´lvula y el pulso
la´ser de 620 µs (ve´ase la Figura 2.52). La anchura (FWHM) de la dis-
tribucio´n de velocidades de las mole´culas del haz molecular es 73 m·s−1,
que corresponde aproximadamente a la anchura obtenida considerando
la geometr´ıa del experimento (50 m·s−1), y las mole´culas viajan a una
velocidad de 625 m·s−1; el para´metro S tiene, por tanto, un valor de ≈14.
A modo de comparacio´n, Janssen et al. han conseguido valores de S tan
altos como 55 para una frecuencia de repeticio´n de 1 kHz [30].
Figura 2.53: Distribucio´n de velocidades de las mole´culas del haz molecular. El
para´metro de razo´n de velocidad S en nuestro experimento tiene un valor de ≈14.
La distribucio´n de velocidades de las mole´culas del haz molecular no
afecta a los distintos fragmentos por igual: efectivamente, va a ser trans-
mitida a los fragmentos en funcio´n de un factor de masa; por tanto,
cuanto mayor sea la masa del fragmento, mayor sera´ su influencia. En
el caso en estudio afectara´ especialmente cuando se detectan fragmen-
tos I, y no sera´ significativo para la deteccio´n del fragmento CH3 o de
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fotoelectrones.
Taman˜o de un evento (llegada de un io´n o de un electro´n) en
el detector: Un io´n o un electro´n que llega al sistema detector MCP-
pantalla de fo´sforo-ca´mara CCD produce una mancha de ≈3 p´ıxeles, lo
que provoca, por tanto, una perdida de resolucio´n. Esta perdida de re-
solucio´n sera´ relativamente ma´s importante cuando se trata de anillos
de pequen˜o radio y, por tanto, tendra´ ma´s relevancia en la deteccio´n de
los fragmentos I. Una manera elegante de solventar este problema es el
uso de la te´cnica de contaje de eventos (del ingle´s, Event Counting). Un
evento consiste en la llegada de una part´ıcula cargada al detector. El
procedimiento consiste en reducir el tiempo de adquisicio´n de la ca´ma-
ra con el fin de que no solapen dos eventos. En estas condiciones, la
imagen resultante es la suma de eventos individuales, cada uno de ellos
generando una mancha de ≈3 p´ıxeles en la imagen. A cada evento se le
puede aplicar, en primer lugar, un tratamiento para eliminar el ruido:
todos los valores de sen˜al por debajo de un cierto umbral (generalmen-
te ≈30-40 cuentas) son considerados 0. Luego, se utiliza un tratamiento
matema´tico de cada evento, sea este la determinacio´n del ma´ximo de
la mancha o su ajuste a una gausiana o lorentziana. De esta forma, se
determina la posicio´n exacta de llegada de la part´ıcula cargada sobre el
detector; a la mancha anterior se le sustituye un valor de 1 en la posi-
cio´n del evento y 0 en su entorno. Se consigue aumentar la resolucio´n
al taman˜o del p´ıxel (en el caso de la determinacio´n de la posicio´n del
ma´ximo) o incluso obtener una resolucio´n sub-p´ıxel (en el caso de ajuste
a una gausiana o lorentziana). Una ventaja de este procedimiento es que
las inhomogeneidades del detector se eliminan de manera nume´rica. La
Figura 2.54 muestra un ejemplo de mejora de resolucio´n empleando el
me´todo de contaje de iones; corresponde a la distribucio´n de velocida-
des en p´ıxeles de los fragmentos CH3 procedentes de la predisociacio´n de
CH3I a trave´s de la banda B : la curva roja se ha tomado con el me´todo
tradicional, mientras que la curva negra es el resultado del me´todo de
contaje de iones. La curva roja muestra una anchura a mitad de altura
mucho mayor que la curva negra. Sin embargo, el me´todo presenta el in-
conveniente de disminuir la relacio´n sen˜al-ruido: al reducir el tiempo de
adquisicio´n de la imagen a unos pocos ms, el tiempo necesario de trans-
misio´n de datos de la ca´mara al ordenador y el tiempo de ana´lisis de las
ima´genes son importantes. Como consecuencia, ya que el tiempo global,
que representa el tiempo de adquisicio´n de la imagen por la ca´mara, el
tiempo de transmisio´n de los datos y el tiempo de ana´lisis, no puede ser
aumentado en el caso de experimentos de bombeo y sonda, se pierde mu-
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Figura 2.54: Ejemplo de contaje de iones. La sen˜al observada corresponde a la distri-
bucio´n de velocidades de fragmentos CH3 procedentes de la predisociacio´n de CH3I
a trave´s de la banda B. La curva roja se ha obtenido por el me´todo tradicional,
mientras que la curva negra es el resultado del me´todo de contaje de iones. Puede
apreciarse la mejora en la resolucio´n obtenida con el me´todo de contaje de iones.
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cha sen˜al y, por tanto, mucha sensibilidad. El ruido introducido puede
verse en la Figura 2.54. En este trabajo no se ha empleado el me´todo
de contaje de iones por la necesidad de tener una relacio´n sen˜al-ruido
aceptable para realizar el ana´lisis de los transitorios.
Distorsio´n de la imagen: El sistema de lentes electrosta´ticas genera un
campo no uniforme en la zona de formacio´n de los iones y fotoelectrones.
En estas condiciones las part´ıculas cargadas de igual carga y masa y con
la misma velocidad inicial se enfocan en un mismo punto del detector.
Existe una relacio´n entre el radio del anillo as´ı formado y la velocidad
de dichas part´ıculas. Sin embargo, la presencia de elementos en el campo
electrico como, por ejemplo, los soportes de las placas electrosta´ticas,
perturba el campo. Como consecuencia de ello, los anillos se pueden
deformar ligeramente. En general, para anillos de radio grande, se ha
podido observar una ligera distorsio´n de los anillos del orden del 2%. Este
artefacto se hace notar especialmente para anillos de radio grande, como
en el caso de fragmentos CH3 o de fotoelectrones con energ´ıa cine´tica
elevada. La Figura 2.55 muestra la distribucio´n de velocidades en p´ıxeles
para la deteccio´n de fotoelectrones procedente de la ionizacio´n del a´tomo
de Xe por un la´ser de 267 nm cuando se integran la zona ecuatorial o la
parte de los polos de la imagen en comparacio´n con la integracio´n total
de la imagen.
Excitacio´n vibracional y rotacional de los fragmentos: Los frag-
mentos moleculares de una fotodisociacio´n poseen en general una distri-
bucio´n de energ´ıa vibracional y rotacional, lo que conduce a un ensan-
chamiento de los picos si no se selecciona de manera espec´ıfica un estado
vibrorrotacional. En nuestro caso, el uso de un esquema REMPI (2+1)
para los fragmentos CH3 permite seleccionar un nivel vibracional, redu-
ciendo as´ı el ensanchamiento observado. Cuando se emplea un la´ser de
800 nm, sin embargo, que produce la ionizacio´n no resonante de los frag-
mentos CH3, se ionizan todos los fragmentos sin seleccio´n en el estado
vibracional, lo que provoca un ensanchamiento de los picos. En todos los
casos, los picos van a verse afectados por la distribucio´n rotacional de
los fragmentos; para temperaturas rotacionales de los fragmentos CH3
de ≈300 K y teniendo en cuenta el factor de masa, esto conduce a un
ensanchamiento del orden de ≈ 22 meV para la deteccio´n de iones CH+3
en un determinado estado vibracional.
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Figura 2.55: Ejemplo de distorsio´n de la imagen por inhomogeneidades indeseadas
del campo ele´ctrico aplicado entre placas. La sen˜al observada de fotoelectrones proce-
dentes de la ionizacio´n de Xe por un la´ser de ≈ 267 nm corresponde a la integracio´n
angular de los anillos en la parte ecuatorial de la imagen (curva azul, entre 70◦ y
110◦), en la parte de los polos de la imagen (curva roja, entre -20◦ y 20◦) y la inte-
gracio´n total de la imagen (curva negra). Puede apreciarse el cambio en la posicio´n
del ma´ximo para los distintos a´ngulos. La integracio´n total de la imagen da lugar a
un ensanchamiento del anillo debido a la distorsio´n; en este caso la distorsio´n es
del orden del 1%, lo cual representa 2 p´ıxeles sobre 175 p´ıxeles del anillo.
125
Cap´ıtulo 2. SISTEMA EXPERIMENTAL
2.2.4. Sincronizacio´n del experimento y adquisicio´n de
datos
Un experimento de fotodisociacio´n molecular con cartograf´ıa de velocida-
des con ima´genes de iones o fotoelectrones con pulsos la´ser de femtosegundos
requiere que los diferentes dispositivos (haz molecular, la´ser de bombeo, la´ser
de sonda, sistema de deteccio´n) este´n sincronizados, pudie´ndose adema´s esta-
blecer retrasos temporales adecuados entre ellos. La Figura 2.56 muestra un
esquema de los distintos mo´dulos utilizados en estos experimentos (fuentes de
alto voltaje y controladores), as´ı como las conexiones que se establecen entre
ellos y los dispositivos experimentales (va´lvula pulsada, lentes electrosta´ticas,
detector y adquisicio´n de datos, que consta de un osciloscopio digital para la
adquisicio´n de la sen˜al y un ordenador personal con el software DaVis 6.2 para
la adquisicio´n y almacenamiento de las ima´genes).
El disparo principal del experimento (master trigger) lo proporciona el am-
plificador regenerativo del sistema la´ser, a 1 kHz de frecuencia de repeticio´n, a
trave´s de pulsos TTL sincronizados con la salida de la radiacio´n la´ser. Respec-
to a ellos, es necesario controlar dos tiempos de retraso electro´nicamente: el
retraso de los pulsos de gas de la va´lvula piezoele´ctrica para la formacio´n del
haz molecular y el de la puerta temporal (gating) aplicada al detector MCP.
La sincronizacio´n se realiza mediante un dispositivo generador de sen˜ales de
retardo digital (DDG del ingle´s, Digital Delay Generator). Este DDG se dis-
para por medio de la sen˜al de disparo de las ce´lulas de Pockels del amplificador
regenerativo Spitfire Pro, procedente de la electro´nica de control de e´ste, que
se genera a la frecuencia de repeticio´n de 1 kHz. Tomando este pulso como
origen de tiempos T , el DDG genera tres pulsos retrasados con respecto a T
que denominaremos A, B y C.
Los pulsos A y B se utilizan combinados de forma A⊓B para controlar
tanto la posicio´n como la anchura de la puerta temporal (gating) del detector
MCP. Los valores para estos retrasos son del orden de: A = T + (1-20 µs) y
B = A + (100-200 ns); esto significa que los pulsos de gating para el MCP co-
mienzan entre 1 µs y 20 µs despue´s de T (tiempos de vuelo t´ıpicos de los iones),
con una duracio´n de entre 100 y 200 ns. La posicio´n temporal inicial del gating
(canal A), se elegira´ en funcio´n de la part´ıcula cargada que se desee estudiar
para llevar a cabo la deteccio´n selectiva de los iones o de los fotoelectrones,
tal como se explico´ en el apartado 2.2.3 de este cap´ıtulo. Por ejemplo, para los
voltajes t´ıpicos de extraccio´n, A = T + 2.7 µs selecciona los iones CH+3 . Este
pulso A⊓B es enviado desde el DDG al mo´dulo controlador del MCP, el cual
dispara la puerta temporal del detector MCP enviando al conmutador de alta
tensio´n un pulso de disparo y un pulso de alto voltaje (800 V) cuya anchura
temporal se controla con el canal B y comienza al tiempo seleccionado en el
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Figura 2.56: Esquema general de las conexiones entre los diferentes mo´dulos em-
pleados en la sincronizacio´n del experimento de cartograf´ıa de velocidades con pulsos
la´ser de femtosegundos.
canal A. Este mo´dulo controlador del detector MCP permite adema´s aplicar
un voltaje V1, como se aprecia en la Figura 2.56, a la placa posterior del detec-
tor MCP (−1800 V) y a la pantalla de fo´sforo (V2 = 0-3.5 kV, valores t´ıpicos
de V2 = 3450 V), a trave´s del mo´dulo adaptador de alto voltaje (HV), que a
su vez permite medir la sen˜al de iones en el osciloscopio digital, simplemente
midiendo la carga que le llega a la pantalla de fo´sforo desde el MCP.
El pulso C genera el tiempo de retraso entre los pulsos del la´ser y los
pulsos de gas producidos por la va´lvula piezoele´ctrica, de tal manera que el
pulso la´ser intercepte al haz molecular pulsado en la zona de ma´xima sen˜al.
El retraso observado entre la aplicacio´n del voltaje a la va´lvula piezoele´ctrica
y la llegada de dicho pulso de gas a la zona de interaccio´n ( ≈ 350 µs) hace
imposible la sincronizacio´n con el mismo disparo del la´ser. Por tanto, se utiliza
un disparo del la´ser para preparar el disparo de la va´lvula de manera que
coincida el pulso de gas con el siguiente disparo del la´ser. As´ı, los valores
t´ıpicos de los retrasos del canal C del DDG empleados para disparar la va´lvula
son de C = T + 630 µs, para aperturas t´ıpicas de la va´lvula de 20 a 40 µs.
Un experimento t´ıpico de fotodisociacio´n molecular resuelto en tiempo en
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la escala de los femtosegundos consiste en la monitorizacio´n de los fragmentos
del proceso de fotodisociacio´n en funcio´n del tiempo de retraso entre los pulsos
la´ser de bombeo y sonda. Por tanto, en los experimentos de este trabajo,
donde se ha empleado la te´cnica de cartograf´ıa de velocidades con ima´genes
de iones o fotoelectrones, para cada tiempo de retraso entre los pulsos la´ser de
fotodisociacio´n (bombeo) y ionizacio´n (sonda), se miden ima´genes de iones de
un determinado fragmento. Para adquirir estas ima´genes se utiliza la ca´mara
CCD manteniendo el obturador de la misma abierto durante un cierto tiempo
ajustable, que dependera´ del nivel de sen˜al disponible, de modo que se obtenga
una buena relacio´n sen˜al/ruido y se evite la saturacio´n; t´ıpicamente se utilizan
tiempos de apertura de entre 20 y 80 s por imagen, correspondientes a entre
20000 y 80000 disparos del la´ser. Se utiliza el modo de adquisicio´n de suma de
ima´genes, disponible en el software de control de la ca´mara CCD suministrado
por el fabricante (DaVis 6.2), para promediar varias ima´genes tomadas.
La adquisicio´n de las ima´genes en funcio´n del tiempo de retraso entre los
pulsos la´ser de bombeo y sonda se ha automatizado con el fin de poder adquirir
un nu´mero n de ima´genes, cada una de ellas a un retraso fijo de τ femtose-
gundos entre los pulsos la´ser de bombeo y sonda, que correspondera´n a una
determinada posicio´n del motor paso a paso que controla la plataforma lineal
de la l´ınea de retardo o´ptico. La sincronizacio´n necesaria entre el movimiento
de la l´ınea de retardo y la adquisicio´n de las ima´genes esta´ controlada median-
te un programa en lenguaje MATLAB, que controla el movimiento del motor
paso a paso de la l´ınea de retardo o´ptica y la adquisicio´n y almacenamiento
de las ima´genes. El movimiento del motor paso a paso de la l´ınea de retar-
do se realiza bajo programacio´n MATLAB. Todos los programas de entorno
Davis 6.2 y MATLAB utilizados en la adquisicio´n de datos se describen en el
ape´ndice B.
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2.3. Metodolog´ıa de un experimento de bom-
beo y sonda
En este apartado se van a describir las distintas etapas a realizar para
llevar a cabo un experimento de bombeo y sonda. La discusio´n se basara´ en
las secciones anteriores as´ı como en los ape´ndices.
Una vez que el la´ser esta´ en funcionamiento (oscilador y amplificador), se
optimiza la duracio´n del pulso la´ser mediante el compresor del amplificador
regenerativo Spitfire Pro y se mide la anchura del pulso con el autocorrelador
descrito en el apartado 2.1.4.1. Se selecciona la longitud adecuada del la´ser
de sonda ajustando el sistema OPA y se optimizan las energ´ıas de los pulsos
procedente de los mo´dulos de segundo, tercer y cuarto armo´nico. En el caso
de resonancias discretas, como en la banda B del CH3I, la longitud de onda
de excitacio´n se ajusta tocando los a´ngulos de los cristales y midiendo con el
espectrofoto´metro de fibra o´ptica la longitud de onda. Se alinean los caminos
o´pticos de los la´seres; para ello se dispone de diafragmas para que los alinea-
mientos cr´ıticos (entrada en la l´ınea de retardo o en la ma´quina de cartograf´ıa
de velocidades) sean reproducibles.
Una vez realizados los ajustes o´pticos, se encienden las cajas de electro´nica
que controlan la va´lvula piezoele´ctrica, y se ajustan los voltajes de las placas de
las lentes electrosta´ticas y del detector MCP y pantalla de fo´sforo. Se ajusta
el voltaje de la va´lvula piezoele´ctrica para que la presio´n en el ca´mara de
expansio´n de la ma´quina de cartograf´ıa de velocidades se encuentre entre 1 y
5 × 10 −5 mbar. Los voltajes de las placas electrosta´ticas se ajustan de manera
grosera a 5200 V (placa repulsora) y 3950 V (placa extractora). Los voltajes
t´ıpicos para los detectores son 1700 V (MCP) y 3500 V (pantalla de fo´sforo).
Se ajusta la posicio´n de la lente situada a la entrada de la ma´quina de tal
forma que se optimice la sen˜al de ionizacio´n con el la´ser de sonda (304-333 nm)
visualizada en el osciloscopio digital. En este momento, se pueden optimizar de
manera fina los voltajes de las placas electrosta´ticas, tal y como se ha descrito
en el apartado 2.2.3.
La siguiente etapa consiste en hacer solapar espacialmente el la´ser de sonda
con el la´ser de bombeo; se ha descrito el principio de esta etapa en el aparta-
do 2.1.6. Un ajuste final del solapamiento se realiza con la sen˜al de bombeo
y sonda medida con la imagen extra´ıda de la ca´mara CCD. Se ajustan las
potencias de los la´seres de bombeo y sonda con el fin de maximizar la relacio´n
sen˜al-ruido y evitar procesos no lineales no deseados.
Una vez obtenida la sen˜al con una calidad suficiente, se puede realizar el
estudio resuelto en tiempo de la reaccio´n de intere´s. Para ello, se busca la posi-
cio´n de solapamiento temporal; esta se encuentra experimentalmente de forma
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aproximada de dos maneras: puede considerarse el tiempo cero el momento
en que desaparecen totalmente los anillos en la imagen correspondiente a la
sen˜al de bombeo y sonda u optimizar la sen˜al de ionizacio´n disociativa o del
io´n padre. Para empezar la medida se retrasa el pulso de sonda un tiempo
superior a la correlacio´n cruzada de los la´seres; en el caso de la banda B, este
tiempo ha sido elegido a -1 ps. Las opciones para realizar la medida resuelta
en tiempo se describen en el apartado A.3.3 del ape´ndice A.
El resultado de la medida es una serie de ima´genes obtenidas a tiempos de
retraso entre los pulsos la´ser de bombeo y sonda. Para realizar el ana´lisis se
promedian las ima´genes de los distintos transitorios que se han realizado; en
general, se realizan entre 10 y 20 transitorios.
Es necesario aplicar a las ima´genes obtenidas la transformada de Abel para
poder acceder a la informacio´n relevante del proceso de disociacio´n estudiado.
Se han empleado en este trabajo los me´todos BASEX y pBASEX. El ana´lisis
de las distribuciones de energ´ıa cine´tica y de las distribuciones angulares se
realiza por medio de un programa de ajuste multidimensional, puesto a punto
por el Dr. Vincent Loriot y descrito en el ape´ndice B.
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Cap´ıtulo 3
Predisociacio´n resuelta en
tiempo del CH3I a trave´s de la
banda B
3.1. Introduccio´n
En este cap´ıtulo se presentan los resultados ma´s relevantes obtenidos en
este trabajo de Tesis Doctoral sobre la dina´mica de predisociacio´n en tiem-
po real del yoduro de metilo (CH3I) en fase gaseosa en la segunda banda de
absorcio´n, la banda B, centrada en torno a ≈ 200 nm. En este trabajo se ha
combinado la utilizacio´n de la´seres de femtosegundos, en esquemas de bombeo
(excitacio´n) y sonda (ionizacio´n) con la te´cnica de cartograf´ıa de velocidades
con ima´genes de iones y de fotoelectrones. La dina´mica de predisociacio´n re-
suelta en tiempo se ha seguido por medio de la deteccio´n de los fragmentos
libres CH3 o I procedentes de la disociacio´n por ionizacio´n multifoto´nica reso-
nante REMPI (2+1), as´ı como por ionizacio´n (1+1’) de la mole´cula io´n padre.
Como se vera´ ma´s adelante, la disociacio´n del CH3I tras absorcio´n a la banda
B depende esencialmente de la longitud de onda de excitacio´n, y en este tra-
bajo se presentara´n medidas de los observables ma´s relevantes del proceso de
predisociacio´n.
3.1.1. Fotoqu´ımica del CH3I
La mole´cula de CH3I ha sido considerada desde hace de´cadas como un
prototipo en estudios de procesos de fotodisociacio´n de mole´culas poliato´micas,
ya que presenta un nu´mero relativamente bajo de a´tomos y su fotodisociacio´n
es aparentemente sencilla. Esta mole´cula se ha convertido, por tanto, en un
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punto de referencia para contrastar experimento y teor´ıa.
Los estudios de la mole´cula de CH3I se remontan a 1964, con el descubri-
miento del primer la´ser qu´ımico de yodo por Kasper y Pimentel [1], donde la
emisio´n a 1.3 µm corresponde a la transicio´n 2P3/2 ←2 P1/2 del yodo ato´mi-
co. En este la´ser, la inversio´n de poblacio´n necesaria para la emisio´n de luz se
logro´ por primera vez a trave´s de una reaccio´n de fotodisociacio´n. Desde enton-
ces, se han ido sucediendo a lo largo del tiempo estudios tanto experimentales
como teo´ricos sobre la fotodisociacio´n de la mole´cula de CH3I, que han pro-
porcionado un amplio conocimiento acerca de, por ejemplo, los mecanismos de
redistribucio´n de la energ´ıa interna para la formacio´n de productos, los cruces
entre las superficies de energ´ıa potencial involucradas o la naturaleza de las
transiciones.
La mayor´ıa de los trabajos hasta la fecha se han centrado en el estudio de la
fotodisociacio´n en la zona ultravioleta en torno a 266 nm que corresponde a la
primera banda de absorcio´n del CH3I, conocida como banda A. En particular,
se ha realizado un estudio muy amplio de la fotodisociacio´n directa a trave´s de
la banda A en nuestro grupo de investigacio´n [2], que ha permitido caracterizar
tanto los productos finales como la dina´mica resuelta en tiempo de los distin-
tos canales de disociacio´n. Esta banda consta de siete estados electro´nicos que
dan lugar a la formacio´n del fragmento CH3 y el fragmento I en su estado
fundamental (2P3/2) o en su estado esp´ın-o´rbita excitado (
2P1/2) a trave´s de
una fotodisociacio´n directa (superficies de energ´ıa potencial repulsivas). Los
cincos estados de ma´s baja energ´ıa de la banda A corresponden a una tran-
sicio´n σ∗←n localizada sobre el enlace C-I, donde un electro´n no enlazante
5p del yodo es promocionado al orbital molecular antienlazante disponible de
ma´s baja energ´ıa 5σ∗. La configuracio´n electro´nica final da origen a dos estados
electro´nicos en el l´ımite de acoplamiento esp´ın-o´rbita de´bil: 3E y 1E. Sin em-
bargo, debido al fuerte acoplamiento esp´ın-o´rbita, en realidad la configuracio´n
electro´nica del CH3I da lugar a cinco estados: E, E, A1, A1 y E para Ω = 2,
1, 0+, 0− y 1, respectivamente [3]; o designado en notacio´n de Mulliken [4]:
3Q2,
3Q1,
3Q0+,
3Q0− y
1Q1. Los dos estados de mayor energ´ıa son los estados
3A1(A2) y
3A1(E), que corresponden a la transicio´n σ
∗←σ localizada sobre el
enlace C-I, donde un electro´n enlanzante 5σ del enlace C-I es promocionado al
orbital molecular antienlazante disponible de ma´s baja energ´ıa 5σ∗; por eso,
se espera una energ´ıa mayor para la excitacio´n a estos estados. Las curvas de
energ´ıa potencial a lo largo de la coordenada C-I de los estados de la banda A
pueden verse en la Figura 3.1. La banda A se caracteriza por un espectro de
absorcio´n ancho, sin estructura y comprendido entre 200 nm y 350 nm, con el
ma´ximo a ≈260 nm, y la fotodisociacio´n se produce en una escala temporal
extraordinariamente ra´pida, del orden de unas decenas de fs [5].
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Figura 3.1: (a) Curvas de energ´ıa potencial calculadas a lo largo de la coordena-
da de reaccio´n (distancia de enlace C-I) para los estados de ma´s baja energ´ıa del
CH3I, donde pueden verse los estados correspondientes a las bandas A, B y C. (b)
Ampliacio´n de los estados de las bandas B y C. Tomado de la Ref [8].
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La banda B del CH3I es la segunda banda de absorcio´n y corresponde a la
excitacio´n del sistema con una longitud de onda en torno a 200 nm. Nace de una
transicio´n localizada sobre el enlace C-I, donde un electro´n no enlazante 5p del
yodo es promocionado al orbital molecular enlazante disponible de ma´s baja
energ´ıa 6s de cara´cter Rydberg. Esta excitacio´n produce los estados 3,1E (3,1Π
en la notacio´n de grupo C∞v), donde el estado triplete se separa fuertemente
debido a la interaccio´n esp´ın-o´rbita (SO). Esta interaccio´n es superior en este
caso a la interaccio´n de intercambio, lo que conduce a la formacio´n de dos
pares de “dobletes”: {E(3Π2), E(3Π1)} y {A1(3Π0), E(1Π)}, en lugar de la
combinacio´n t´ıpica de estados triplete-singlete para un acoplamiento esp´ın-
o´rbita de´bil. La absorcio´n a estos cuatro estados es artificialmente divida en
las bandas B y C, donde las transiciones a los dos estados de menor energ´ıa
3R2 y
3R1 se conocen como banda B (190-205 nm) y las transiciones a los dos
estados de mayor energ´ıa 3R0+,0− y
1R, como banda C (170-185 nm).
Donaldson et al. [6] llevaron a cabo ca´lculos de la dina´mica de predisocia-
cio´n para los primeros estados Rydberg de la mole´cula de CH3I. Estos ca´lculos
se basaron en curvas de energ´ıa potencial emp´ıricas para los estados enlazan-
tes, una combinacio´n de datos teo´ricos y experimentales para las superficies
disociativas y una serie de hipo´tesis para los valores de acoplamiento entre
las distintas curvas. Su modelo condujo a la prediccio´n de que al menos dos
potenciales disociativos, de simetr´ıa A1 y A2, juegan un papel relevante en el
proceso de predisociacio´n de los estados de la banda B. Los u´nicos ca´lculos ab
initio sobre los estados Rydberg de la mole´cula de yoduro de metilo son los
primeros ca´lculos de Tadjeddine et al. [7] y los ma´s recientes de Alekseyev et
al. [8]. La Figura 3.1 muestra las curvas de energ´ıa potencial calculadas por
Alekseyev et al. [8] donde se pueden apreciar los estados de las bandas A, B
y C. En estos ca´lculos se ha mostrado que el mayor momento de transicio´n
es al estado 3R1 de la banda B ; la excitacio´n al estado
3R2 de la banda B
resulta, aunque permitida, muy de´bil. En todos los casos, las transiciones son
de cara´cter perpendicular. De sus ca´lculos, los autores concluyeron que la su-
perficie disociativa involucrada principalmente en el proceso de ruptura de la
mole´cula de CH3I tras la absorcio´n de un foto´n a ≈200 nm es la curva 3A1.
Uno de los aspectos ma´s interesantes en la excitacio´n a la banda B radica en el
hecho de que los detalles de acoplamiento entre los niveles del estado Rydberg
3R1 y los estados disociativos de la banda A deber´ıan tener un gran efecto
sobre el proceso de predisociacio´n y proporcionar´ıan, por tanto, diferencias
significativas en la dina´mica en funcio´n del nivel vibro´nico al que se excita
inicialmente la mole´cula de CH3I.
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3.1.2. Espectro de absorcio´n de la banda B del CH3I y
resultados anteriores de predisociacio´n
La banda B del CH3I resulta de la transicio´n de un electro´n no enlazante
5p del yodo a un orbital enlazante 6s. Por lo tanto, se espera un espectro
donde puedan apreciarse l´ıneas de absorcio´n estrechas, caracter´ısticas de un
estado Rydberg con distintos niveles vibracionales. La Figura 3.2, tomada de
la Ref. [9], muestra el espectro de absorcio´n de CH3I en la zona de 200 nm.
Este espectro fue obtenido por primera vez por Felps et al. [10] y la asignacio´n
ha sido realizada por Gedanken et al. [11] y Dobber et al. [12]. En la notacio´n
XZY , el nu´mero principal X indica un modo vibracional de la mole´cula, y los
nu´meros sub´ındice Y y super´ındice Z proporcionan el nu´mero de cuantos de
vibracio´n en el modo X que posee la mole´cula en el estado fundamental y de
Rydberg, respectivamente. Por ejemplo, 000 se refiere a la transicio´n desde el
estado electro´nico fundamental sin excitacio´n vibracional hasta el estado de
Ryberg, tambie´n sin vibracio´n; 210 representa la excitacio´n de la mole´cula del
estado fundamental con ν = 0 al estado de Rydberg con un cuanto de vibracio´n
en el modo paraguas ν2. Esta nomenclatura es espec´ıfica para las transiciones
vibro´nicas; no obstante, en lo que sigue, la utilizaremos, por comodidad y de
manera indiferenciada, para describir los niveles vibro´nicos o las transiciones
vibro´nicas en estudio.
Figura 3.2: Espectro de absorcio´n de la mole´cula CH3I en la regio´n de 200 nm,
tomado de la Ref. [9].
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El espectro presenta dos bandas de absorcio´n muy intensas correspondien-
tes a las transiciones 000 (a 201.2 nm) y 2
1
0 (a 196.7 nm) desde el estado fun-
damental hasta el estado 3R1, en su nivel vibracional fundamental (0
0
0) y el
nivel con un cuanto de vibracio´n en el modo “paraguas” ν2 = 1 (2
1
0). La sen˜al
correspondiente a los otros niveles vibro´nicos del CH3I en la banda B es muy
de´bil; por ello, en la Figura 3.2 se ha multiplicado el espectro por un factor
≈25 para que las bandas de absorcio´n ma´s de´biles sean visibles. Todas las
bandas corresponden a la absorcio´n al estado 3R1, a excepcio´n de [1]6
1
0 que co-
rresponde al estado 3R2. Este u´ltimo resultado fue confirmado por los ca´lculos
ab initio de Alekseyev et al. [8] con respecto a las fuerzas de l´ınea de los estados
3R1 y
3R2. En el caso de la transicio´n [1]6
1
0, la presencia de otras bandas de
absorcio´n en su entorno espectral provoca la mezcla de los estados cua´nticos
y la probabilidad de absorcio´n a este nivel se ve aumentada, lo cual se conoce
como resonancia de Fermi [13].
Antes de la aparicio´n de los la´seres de femtosegundos, para estimar el tiem-
po de vida de estados excitados, se utilizaba el dominio de las frecuencias para
poder acceder a la informacio´n temporal. Las l´ıneas de absorcio´n pueden ajus-
tarse a una forma lorentziana cuya anchura es, en ausencia de otros factores de
ensanchamiento, inversamente proporcional al tiempo de vida. De la anchura
de las l´ıneas de la banda B, se puede extraer una estimacio´n de los tiempos de
vida de los distintos estados vibracionales en dicha banda. Syage [14,15] et al.
estimaron el tiempo de vida de cada estado utilizando este me´todo. Los resul-
tados obtenidos no mostraron dependencias del tiempo de vida en funcio´n del
nivel excitado; todos los tiempos de vida obtenidos esta´n comprendidos entre
0.7 y 0.9 ps. Otra medida indirecta de tiempo de vida de la banda B ha sido
el uso de la te´cnica de espectroscopia Raman e h´ıper-Raman resonante y la
medida de despolarizacio´n por resonancia Raman, por Ziegler et al. [16–19].
En estos estudios, pudieron observarse diferencias para la transicio´n 310, siendo
la predisociacio´n tres veces ma´s lenta (1.5 ps) en este caso que para los niveles
000 y 2
1
0 (0.5 ps). Los resultados encontrados con estos me´todos se recogen en la
Tabla 3.1. Cabe sen˜alar respecto a los me´todos en el dominio de las frecuencias
que los tiempos de vida estimados son un l´ımite inferior del tiempo de vida,
ya que puede haber otras causas de ensanchamiento de l´ınea en los espectros.
A partir de los an˜os 90 del siglo XX, se ha generalizado el uso de la´seres
de femtosegundos junto a la te´cnica de bombeo y sonda para la determina-
cio´n de tiempos de reaccio´n. Baronavski y Owrutsky [9, 20] usaron la te´cnica
de bombeo y sonda con pulsos la´ser de femtosegundos con el fin de medir de
manera directa en el dominio temporal las caracter´ısticas temporales de la pre-
disociacio´n del CH3I en la banda B. Para ello, midieron la evolucio´n temporal
del io´n padre CH3I
+ despue´s de excitar la mole´cula con un primer pulso la´ser
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Nivel λ Tiempos de vida
de /nm Anchura Espectroscopia Espectroscopia de foto-
excitacio´n de l´ınea Raman reso- ionizacio´n en femto-
(Syage [15]) nante (Ziegler segundos (Baronavski
et al. [18]) y Owrutsky [9])
000 201.2 0.87 0.5 ± 0.1 1.38 ± 0.14
201 206.3 – – 1.38 ± 0.14
310 199.2 0.92 1.5 ± 0.5 4.1 ± 0.41
110 191.1 – 0.06 ± 0.01 –
210 196.7 0.83 0.5 ± 0.1 1.05 ± 0.10
220 192.7 – – 0.76 ± 0.08
610 197.8 0.67 0.5 ± 0.1 0.76 ± 0.08
620 194.8 – – 0.2 ± 0.1
2106
1
0 193.5 – – 0.91 ± 0.09
[1]610 199.7 – – 0.98 ± 0.10
Tabla 3.1: Tiempos de vida, en ps, de los niveles vibracionales de la banda B del
CH3I publicados en trabajos anteriores. Los me´todos son la medida de anchuras de
l´ınea (Ref. [15]), me´todos Raman (Ref. [18]) y, por u´ltimo, medidas resueltas en
tiempo de la probabilidad de ionizacio´n de la mole´cula padre (Ref. [9]).
de bombeo centrado en torno a 200 nm a distintos estados vibracionales de la
banda B, seguido de la ionizacio´n de la mole´cula padre por medio de un pulso
la´ser de sonda. Esto es equivalente a la realizacio´n de un experimento REMPI
(1+1’) resuelto en tiempo. Los transitorios del CH3I
+ obtenidos en funcio´n
del tiempo de retraso entre los la´seres de bombeo y sonda proporcionan los
tiempos de vida de los distintos modos vibracionales excitados. Los tiempos
de vida obtenidos se recogen en la Tabla 3.1. Como puede verse, los resul-
tados con resolucio´n temporal obtenidos por Baronavski y Owrutsky [9, 20]
proporcionan tiempos de vida mayores que los obtenidos con me´todos indirec-
tos [14,15,17,18]. De su estudio resuelto en tiempo de la predisociacio´n a trave´s
de la banda B tras la excitacio´n a distintos niveles vibro´nicos, Baronavski y
Owrustky concluyeron que pueden observarse diferencias en los tiempos de
vida tan extremas como 0.2 ps para el nivel 610 y 4.1 ps para el nivel 3
1
0. Los
autores intu´ıan que la geometr´ıa de los estados involucrados en el proceso de
predisociacio´n, es decir, el estado 3R1 y los estados disociativos de la banda
A, juegan un papel predominante en las diferencias observadas. Sin embargo,
no pudieron explicar los cambios en tiempos medidos, puesto que no exist´ıan
superficies de energ´ıa potencial disponibles para definir los acoplamientos entre
la superficie del estado 3R1 y los estados repulsivos disociativos de la banda A.
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Propusieron considerar la importancia de los modos de flexio´n o de la ruptura
de simetr´ıa para interpretar las diferencias de probabilidad de transicio´n del
estado excitado enlazante a los estados disociativos.
Los resultados teo´ricos de Alekseyev et al. [8] han sido un gran avance en la
comprensio´n de la dina´mica de la predisociacio´n del CH3I a trave´s de la banda
B, ya que han permitido justificar cualitativamente los mecanismos responsa-
bles de las distintas respuestas del sistema molecular en los niveles vibro´nicos
de la banda B. Sin proporcionar datos cuantitativos sobre los tiempos de vi-
da, los ca´lculos ab initio realizados indican que el mecanismo que provoca la
disociacio´n es un cruce no adiaba´tico que permite el paso de poblacio´n a los
estados de la banda A, en particular, el estado 3A1, para longitudes de onda de
excitacio´n por encima de 182 nm, y este cruce esta´ localizado en las proximida-
des de la distancia de equilibrio de CH3I en el nivel vibracional fundamental de
la banda B. Por consiguiente, la forma de las funciones de onda de los niveles
000 y 2
1
0 facilitan el cruce a los estados de la banda A; en cambio, en esta inter-
pretacio´n, la probabilidad de transicio´n para el nivel 310 es muy de´bil, dando
lugar a una predisociacio´n ma´s lenta que los otros niveles. De este modo, los
ca´lculos confirman la posibilidad de cambios importantes en el tiempo de vida
dependiendo del nivel vibro´nico inicialmente excitado.
Un para´metro importante de la reaccio´n para determinar el mecanismo es
el rendimiento cua´ntico del canal que produce I∗(2P1/2), definido como
Φ∗ =
[I∗]
[I] + [I∗]
(3.1)
Los experimentos de Hess et al. [24] originaron controversia, ya que, tras la
excitacio´n del CH3I a 193 nm, se observo´ la formacio´n de I en su estado funda-
mental, siendo el rendimiento cua´ntico medido de 0.70 ± 0.04. Este resultado
fue confirmado en un experimento realizado por Gilchrist et al. [25] con el
mismo me´todo de deteccio´n, aunque los autores lo explican por un artefacto
experimental. Sin embargo, este hecho esta en contradiccio´n con los resultados
de van Veen et al. [26] y Continetti et al. [27], donde se encontro´ que la exci-
tacio´n a la banda B conduce mayoritariamente a la formacio´n de fragmentos
metilo y I∗(2P1/2) en su estado esp´ın-o´rbita excitado, siendo el rendimiento
cua´ntico pra´cticamente la unidad. Los resultados de los ca´lculos de Alekseyev
et al. [8] predec´ıan un rendimiento cua´ntico igual a la unidad, ya que el u´nico
canal de disociacio´n que da origen a fragmentos yodo en el estado esp´ın-o´rbita
fundamental es el cruce al estado 1Q1; la teor´ıa desarrollada indica que dicho
canal podr´ıa darse para transiciones correspondientes a longitudes de onda de
excitacio´n menores de 180 nm. De acuerdo con los ca´lculos teo´ricos, la banda
B resultar´ıa en la formacio´n exclusiva de I*(2P1/2). El mecanismo propuesto
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fue entonces que la disociacio´n se produjera u´nicamente a trave´s del estado
3A1(E) que correlaciona con la formacio´n de CH3 + I*, como puede verse en
la Figura 3.1.
Recientemente, Blanchet y colaboradores estudiaron la predisociacio´n a
trave´s de la banda B tras la excitacio´n al nivel fundamental (000) con cartograf´ıa
de velocidades con ima´genes de iones y fotoelectrones [22,23], empleando, por
tanto, el mismo me´todo de deteccio´n que el presentado en este trabajo. Los re-
sultados encontrados en ambos casos, para la excitacio´n al nivel 000 (201.2 nm),
son similares en muchos aspectos, existiendo algunas diferencias en los transi-
torios de los fragmentos CH3 y su posterior interpretacio´n, que sera´n discutidas
ma´s adelante.
3.1.3. Organizacio´n del estudio de la predisociacio´n re-
suelta en tiempo del CH3I en la banda B
En este trabajo de Tesis Doctoral se ha estudiado la dina´mica de pre-
disociacio´n del CH3I a partir de distintos niveles vibro´nicos de la banda B
con resolucio´n temporal de femtosegundos, monitorizando distintos canales de
reaccio´n, mediante cartograf´ıa de velocidades con ima´genes de iones y de fo-
toelectrones combinada con pulsos la´ser de femtosegundos de bombeo y sonda
sintonizados a las longitudes de onda adecuadas. Los pulsos la´ser de bombeo se
han sintonizado con el fin de elegir ciertos niveles vibracionales de la banda B.
Para los pulsos la´ser de sonda ha sido posible tener selectividad en la deteccio´n
resonante de los diferentes productos de la fotodisociacio´n (CH3 en distintos
estados vibracionales y I(2P3/2) y I
∗(2P1/2)).
En general, la predisociacio´n se inicia con la absorcio´n de un foto´n en la
regio´n de ≈200 nm. Tras excitarse la mole´cula en el nivel vibracional elegido
del estado de Rydberg 3R1, existe una cierta probabilidad de paso a un esta-
do disociativo de la banda A; en particular el estado 3A1(E). El paquete de
ondas que se propaga entonces en la superficie 3A1(E) conduce a la formacio´n
de CH3(X˜ A
′′
2) + I*(
2P1/2), forma´ndose el radical CH3 en distintos estados
vibracionales.
En este trabajo se han empleado tres me´todos de deteccio´n :
- Experimentos con deteccio´n de la mole´cula padre CH3I : El prin-
cipal objetivo de estos experimentos es la determinacio´n de los tiempos
de vida de distintos estados vibro´nicos del CH3I en la banda B(0
0
0, 2
1
0 y
310) de manera global a partir del decaimiento temporal de la poblacio´n
molecular excitada de CH3I. Con esta finalidad se ha ionizado la mole´cu-
la padre de CH3I por absorcio´n de dos fotones empleando precisamente
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las resonancias de la banda B para el paso intermedio, es decir, un es-
quema REMPI (1+1’) con un la´ser de bombeo en torno a 200 nm y un
la´ser de sonda a 304.5 nm. Se han empleado dos te´cnicas de deteccio´n:
la deteccio´n de iones, donde se realiza la integracio´n total de la sen˜al y
que permite obtener una excelente relacio´n sen˜al-ruido, y la deteccio´n de
fotoelectrones, cuyo fin es la caracterizacio´n del proceso de ionizacio´n.
- Experimentos con deteccio´n del fragmento yodo : En estos expe-
rimentos el principal objetivo es la determinacio´n de las caracter´ısticas
temporales (tiempos de reaccio´n, evolucio´n temporal de la anisotrop´ıa)
de los fragmentos yodo procedentes de la fotodisociacio´n del CH3I a par-
tir de tres niveles vibracionales de la banda B(000, 2
1
0 y 3
1
0). Con esta
finalidad se han detectado los a´tomos de I(2P3/2) o I
∗(2P1/2) de manera
resonante por medio de un esquema REMPI (2+1), utilizando un la´ser
de sonda sintonizado a 304.5 nm y empleando deteccio´n de ima´genes de
iones y de fotoelectrones. El ancho espectral del pulso la´ser de femto-
segundos empleado permite aceder a varias transiciones a dos fotones,
tanto para I(2P3/2) como para I
∗(2P1/2), y, as´ı, detectar resonantemente
ambos estados de yodo en un u´nico experimento.
- Experimentos con deteccio´n del fragmento CH3 : Estos experi-
mentos se han realizado con el fin de caracterizar de manera espec´ıfica
cada uno de los canales de fotodisociacio´n del CH3I a partir de tres niveles
vibracionales de la banda B(000, 2
1
0 y 3
1
0), que dan lugar a la formacio´n
de fragmentos CH3 en su estado vibracional fundamental o con cierta
excitacio´n vibracional. Se han detectado los fragmentos CH3 de manera
resonante por medio de esquemas REMPI (2+1), utilizando la sintoni-
zacio´n adecuada en cada caso del la´ser de sonda en la zona de ≈330 nm
y de manera no resonante mediante pulsos la´ser centrados a ≈800 nm.
Los resultados experimentales presentados permiten una descripcio´n de-
tallada de las caracter´ısticas de los productos finales de reaccio´n (energ´ıa
cine´tica, distribucio´n vibracional, relacio´n entre los distintos canales de
reaccio´n).
La organizacio´n de este cap´ıtulo se divide en tres grandes secciones que
corresponden a cada una de las especies detectadas, ya que permite realizar
ma´s directamente la comparacio´n entre los distintos niveles analizados de la
banda B. Las distintas secciones se subdividen a su vez en una primera par-
te con la descripcio´n de los detalles experimentales espec´ıficos, seguida de la
presentacio´n de los resultados ma´s relevantes y, finalmente, la discusio´n de los
mismos.
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3.2. Metodolog´ıa experimental
En esta seccio´n se presentan los detalles metodolo´gicos del experimento co-
rrespondiente al estudio de la predisociacio´n resuelta en tiempo del CH3I en la
banda B, utilizando pulsos la´ser de ionizacio´n (sonda) para la deteccio´n de la
mole´cula padre o con transiciones resonantes (REMPI) de los fragmentos CH3
o I. Este tipo de experimento permite la medida de los tiempos de reaccio´n co-
rrespondientes a la ruptura del enlace C-I de manera global (io´n padre CH3I
+)
o a trave´s de los diferentes canales en los que se producen I(2P3/2) y I*(
2P1/2)
en correlacio´n con los fragmentos CH3 en distintos estados vibracionales.
Las condiciones de extraccio´n y deteccio´n de iones y fotoelectrones y el
me´todo de calibracio´n del sistema de cartograf´ıa de velocidades, junto con la
determinacio´n de su resolucio´n se han descrito con detalle en el cap´ıtulo 2. A
continuacio´n so´lo se describira´n las condiciones de expansio´n del gas, los mon-
tajes o´pticos espec´ıficos empleados y el me´todo de caracterizacio´n temporal de
los pulsos la´ser empleados.
3.2.1. Condiciones de expansio´n del gas
La descripcio´n de la formacio´n del haz molecular se ha descrito en el apar-
tado 2.2.2. Todos los experimentos de este trabajo se han realizado con un haz
molecular formado expandiendo, a trave´s de una va´lvula piezoele´ctrica, CH3I
comercial con un gas portador, pudiendo ser e´ste He o Ar, en funcio´n de las
condiciones de expansio´n deseadas. La presio´n de expansio´n se ha variado des-
de 1.5 atm hasta 2.5 atm. El CH3I ha sido enfriado a 0
◦C (PCH3Iv = 185 mbar),
aplicando un ban˜o de hielo al recipiente contenedor. La mezcla utilizada cons-
ta, por tanto, de ≈5% de CH3I y ≈95% de gas portador. Las aperturas t´ıpicas
de la va´lvula piezoele´ctrica que se han utilizado en los experimentos han sido
entre 20 y 40 µs. Los voltajes aplicados al material piezoele´ctrico han sido en-
tre 200 y 300 V. Con la va´lvula en funcionamiento se produce una expansio´n
superso´nica pulsada de gases a vac´ıo sincronizada con la frecuencia de trabajo
del la´ser de femtosegundos (1 kHz). La presio´n sin carga, es decir con la va´lvula
cerrada, es del orden de 6×10−7 mbar en la ca´mara de expansio´n (C1) y de
3×10−7 mbar en la ca´mara (C2) de ionizacio´n. En condiciones experimenta-
les t´ıpicas durante la expansio´n del gas, la presio´n en la ca´mara de formacio´n
de haces moleculares (C1) aumenta, situa´ndose entre 1×10−5 y 5×10−5 mbar,
en funcio´n de las condiciones de apertura de la va´lvula piezoele´ctrica y las
condiciones de presio´n en la tobera deseadas para los distintos tipos de expe-
rimentos realizados. Las presiones de trabajo en la ca´mara de ionizacio´n han
sido en torno a 5×10−6 mbar.
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3.2.2. Montajes o´pticos
En los experimentos realizados en este trabajo de Tesis Doctoral se ha dis-
puesto de dos pulsos la´ser de femtosegundos (pulso de bombeo y pulso de son-
da) y la posibilidad de control del retraso temporal entre ellos ha sido esencial,
ya que el primero de los pulsos (bombeo) inicia el proceso de predisociacio´n
y el segundo de los pulsos (sonda) muestrea los productos durante y al final
del proceso de disociacio´n. La sincronizacio´n de dos pulsos con precisio´n en
la escala de los femtosegundos exige que ambos procedan de una fuente la´ser
comu´n, y que los retrasos entre ellos sean de tipo o´ptico.
Se han utilizado dos montajes o´pticos diferentes, aunque en ambos casos el
pulso de bombeo ha sido un pulso centrado en torno a ≈200 nm. El primero
de ellos implica el empleo de pulsos de sonda sintonizados entre 304 nm y
335 nm (deteccio´n de la mole´cula padre en el estado de Rydberg y deteccio´n
resonante de los fragmentos de la fotodisociacio´n) y el segundo, pulsos de sonda
centrados a ≈800 nm (deteccio´n no resonante de los fragmentos). La Figura 3.3
muestra un esquema con las dos configuraciones. Como puede verse, la salida
del amplificador regenerativo es dividida en dos brazos mediante un divisor de
haz (DH1) 50:50, y otro divisor de haz (DH2) 60:40 se utiliza para obtener el
pulso de ≈800 nm como sonda.
Una parte del haz de ≈800 nm entra en el generador de cuarto armo´nico
(4ω) donde se genera el haz la´ser de ≈200 nm, y su salida es conducida hasta
un espejo final (ED) situado en una mesa o´ptica adyacente a la ma´quina de
cartograf´ıa de velocidades. Otra parte del haz la´ser de ≈800 nm entra en el
amplificador o´ptico parame´trico OPA, y su salida, sintonizable entre 300 y
350 nm, es luego dirigida hasta la l´ınea de retardo o´ptico LR1. El brazo de
≈800 nm empleado como sonda es dirigido hasta la l´ınea de retardo LR2.
El movimiento de desplazamiento horizontal de las l´ıneas de retardo, con
resolucio´n microme´trica, se lleva a cabo por medio de un motor paso a paso que
se controla desde un ordenador personal mediante un programa desarrollado
con el lenguaje de programacio´n MATLAB a trave´s de conexiones RS232. Estas
plataformas pueden desplazarse un total de 20 cm y 30 cm para las l´ıneas LR1
y LR2, respectivamente. Teniendo en cuenta que el camino o´ptico que recorre
la luz en la l´ınea de retardo es de ida y vuelta, el desplazamiento total es de
un ma´ximo de 40 cm y 60 cm y, por tanto, el ma´ximo tiempo de retraso que
se puede conseguir es de 1.3 ns y 2 ns, respectivamente; el paso mı´nimo de
los motores corresponde a ≈0.1 µm, es decir, ≈0.5 fs. Los tiempos t´ıpicos en
los que estamos interesados en este trabajo son del orden de los centenares de
femtosegundos o del picosegundo, lo cual corresponde a desplazamientos t´ıpicos
de decenas o centenares de micras (150 µm de desplazamiento proporcionan
un retraso de 1 ps). Se debe garantizar que los haces de entrada y de salida
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de cada l´ınea de retardo sean perfectamente paralelos entre s´ı, asegurando
as´ı que la posicio´n del haz la´ser de salida no cambia con el desplazamiento de
la plataforma que soporta los dos espejos; para ello se dispone de un conjunto
de diafragmas y espejos situados de forma que el alineamiento de la l´ınea de
retardo sea sencillo y reproducible.
Figura 3.3: Vista superior esquema´tica de la preparacio´n de los haces la´ser de bombeo
(≈200 nm) y sonda (304-335 nm, empleado en los estudios de deteccio´n resonante,
o ≈800 nm, empleado en los estudios con deteccio´n no resonante). Se aprecian los
siguientes elementos: LR, l´ınea de retardo o´ptico que controla las diferencias tem-
porales entre los pulsos de bombeo y sonda; DH, divisor de haz; dos telescopios, TS,
uno para cada haz la´ser, formado por un par de lentes adecuadas a la distancia
apropiada para conseguir el enfoque final tras la lente final L; 4ω, mo´dulo generador
de cuarto armo´nico; ATC, atenuador variable circular; E, espejo y ED, espejo di-
croico de recombinacio´n de los pulsos la´ser de bombeo y sonda; CCD, ca´mara para
la adquisicio´n de las ima´genes de iones y fotoelectrones.
Los la´seres son enfocados por medio de una lente (L) de 25 cm de distancia
focal en el interior de la ca´mara de ionizacio´n de la ma´quina de haces molecula-
res. Existen telescopios (TS) con el fin de que el punto de enfoque de cada uno
de los haces la´ser sea el mismo tras la lente de 25 cm de distancia focal en el
interior de la ca´mara de ionizacio´n; esto es, en el punto medio entre las placas
extractora y repulsora del espectro´metro de masas por tiempo de vuelo de la
ma´quina de cartograf´ıa de velocidades con ima´genes de iones o fotoelectrones
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donde llega el haz molecular. La polarizacio´n lineal de los la´seres de bombeo
y sonda es paralela al eje del detector, respetando la condicio´n necesaria para
poder aplicar la transformada inversa de Abel.
Las intensidades de los pulsos la´ser en la zona de interaccio´n se han contro-
lado mediante el uso de atenuadores variables en forma de filtro de densidad
neutra variable circular por transmisio´n; la intensidad viene dada por
I = A
E
πφ2∆t
(3.2)
donde E es la energ´ıa por pulso, ∆t es la duracio´n del pulso la´ser, A es un
coeficiente que depende de la forma temporal del pulso y tiene un valor de 0.94
para pulsos gausianos, y φ es el radio del haz la´ser en el foco, que se ha estimado
en 50 µm; las potencias, segu´n este ca´lculo, fueron t´ıpicamente del orden de
≈1.5× 1010 W/cm2 para los pulsos de ≈200 nm, de ≈2×1011 W/cm2 para los
pulsos procedentes del amplificador o´ptico parame´trico (OPA) de 304-335 nm,
y finalmente de ≈1.5x1012 W/cm2 para los pulsos centrados a ≈800 nm. Las
condiciones de enfoque y de solapamiento espacial de los la´seres se han descrito
en la seccio´n 2.1.6.
3.2.3. Caracterizacio´n temporal de los pulsos la´ser de
femtosegundos
De manera general, en experimentos de bombeo y sonda donde se emplean
pulsos la´ser de femtosegundos, se debe determinar el “tiempo cero”, o tiempo
al que se produce la coincidencia temporal de los pulsos la´ser en la regio´n de
interaccio´n, y la correlacio´n cruzada de los mismos. Para la determinacio´n de
estas dos cantidades, se ha realizado la deteccio´n del io´n padre Xe+ a trave´s
de un esquema REMPI (1+n’) (1 foto´n de ≈200 nm y n’ fotones del la´ser de
sonda; en el caso de 304.5 nm, n’ = 2) en funcio´n del tiempo de retraso entre
los la´seres de bombeo y sonda. La ionizacio´n del Xe es un proceso no resonante
cuando se usan pulsos de 200 nm y 304.5 nm. De esta forma se garantiza que el
transitorio observado corresponde u´nicamente a la correlacio´n cruzada (cross-
correlation) de los pulsos la´ser. La sen˜al obtenida con este me´todo tiene la
formulacio´n anal´ıtica siguiente:
S(t) =
∫ ∞
−∞
|Ebombeo(τ)E2sonda(t− τ)|2dτ (3.3)
donde Ebombeo y Esonda son los campos ele´ctricos de los pulsos la´ser de bombeo
(≈200 nm) y sonda (304.5 nm), y t es el tiempo de retraso entre los pulsos
la´ser.
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Suponiendo un perfil gausiano para los dos pulsos la´ser, el transitorio pue-
de modelizarse con una gausiana de anchura τc que representa la correlacio´n
cruzada,
S(t) = Ae−4 ln 2(
t−t0
τc
)2 (3.4)
La correlacio´n cruzada medida para un proceso (1+2’) viene dada por
τc =
√
∆t2bombeo +
∆t2sonda
2
(3.5)
donde ∆tbombeo y ∆tsonda son las duraciones de los pulsos de 200 nm y 304.5 nm,
respectivamente. La Figura 3.4 muestra el transitorio obtenido experimental-
mente, junto con el ajuste correspondiente.
Figura 3.4: Transitorio correspondiente a la ionizacio´n del a´tomo Xe por medio de
un foto´n de 200 nm y 2 fotones de 304.5 nm que representa la correlacio´n cruzada
de los pulsos la´ser. Se ha medido una anchura a media altura de ≈400 fs, lo que
implica que la duracio´n de los pulsos la´ser de 200 nm es de ≈400 fs (ver texto).
Los pulsos la´ser procedentes del OPA fueron caracterizados en un trabajo
anterior [2] y su duracio´n es≈100 fs. Se ha medido en este caso τc = 400± 100 fs,
lo que implica que la duracio´n de los pulsos de 200 nm es de ≈400 fs. Este
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valor importante en comparacio´n con la duracio´n de los pulsos de radiacio´n
fundamental (≈800 nm, ≈50 fs) se explica por el grosor de los cristales no
lineales utilizados para la generacio´n de los armo´nicos.
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3.3. Deteccio´n del io´n padre
En este apartado se presentan los resultados del estudio de la predisociacio´n
en tiempo real del CH3I a trave´s de la banda B con pulsos la´ser de sonda
centrados a 304.5 nm con el fin de monitorizar la poblacio´n de mole´culas de
CH3I excitadas en la banda B en funcio´n del tiempo y de caracterizar el proceso
de fotoionizacio´n.
3.3.1. Detalles metodolo´gicos
Se describe a continuacio´n la metodolog´ıa espec´ıfica para la realizacio´n y
ana´lisis de los experimentos relacionados con la formacio´n y evolucio´n temporal
del io´n padre CH3I
+.
3.3.1.1. Ana´lisis de transitorios y respuesta temporal del sistema
La longitud de onda del la´ser de sonda empleada en este estudio (304.5 nm)
se consigue a partir del cuarto armo´nico del haz sen˜al del amplificador o´ptico
parame´trico (OPA) sintonizado a 1218 nm.
Las mole´culas de CH3I excitadas a la banda B pueden absorber un foto´n del
la´ser de sonda centrado a 304.5 nm. De este modo, siendo el primer potencial de
ionizacio´n de la mole´cula CH3I de 9.54 ± 0.05 eV [28], se produce la ionizacio´n
de las mole´culas (la energ´ıa total de un foto´n de 196.7-201.2 nm ma´s un foto´n
de 304.5 nm es de 10.23-10.37 eV) por un proceso REMPI (1+1’).
Figura 3.5: (a) Esquema de los niveles de CH3I y del mecanismo empleado para la
deteccio´n de las mole´culas en la banda B. (b) Sen˜al esperada en funcio´n del tiempo
de retraso entre los dos pulsos la´ser.
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La sen˜al de ionizacio´n de CH3I se ve aumentada por la presencia de un
estado enlazante resonante con el foto´n de 200 nm, correspondiente a la banda
B. Este aumento disminuye a medida que las mole´culas de CH3I abandonan
el estado de Rydberg; en este caso, el mecanismo para liberar el exceso de
energ´ıa provocado por la absorcio´n de un foto´n de 200 nm es la disociacio´n
de la mole´cula en los fragmentos CH3 y I. Puede apreciarse el mecanismo
mencionado en la Figura 3.5. Medir la sen˜al de CH3I
+ en funcio´n del tiempo
de retraso entre los dos pulsos la´ser permite conocer la variacio´n con el tiempo
de la concentracio´n de mole´culas de CH3I en la banda B.
Las mole´culas excitadas en la banda B tienen una cierta probabilidad 1/τ
de pasar a los estados de la banda A (siendo τ el tiempo de vida). La poblacio´n
en la banda B seguira´ por tanto una cine´tica de primer orden :
[CH3I]Banda B(t) = [CH3I]
0
Banda B
e−
t
τ ×H(t) (3.6)
donde [CH3I]Banda B(t) es la concentracio´n de mole´culas en la banda B en
el tiempo t, [CH3I]
0
Banda B
es la concentracio´n inicial, 1/τ es la probabilidad
de pasar el cruce no adiaba´tico y H(t) es la funcio´n escalo´n (heaviside). La
respuesta ser´ıa, por tanto, de tipo exponencial decreciente si los la´seres de
bombeo y sonda tuvieran una duracio´n nula. En el caso pra´ctico de que los
la´seres tengan una duracio´n finita, la sen˜al medida es de tipo exponencial
decreciente en convolucio´n con la correlacio´n cruzada de los pulsos la´ser, como
se muestra en la Figura 3.5. El transitorio de la mole´cula io´n padre CH3I
+ se
ajusta, por tanto, mediante una funcio´n de este tipo:
S(t) = Ae−4 ln 2(
t−t0
τc
)2 ⊗ [e− t−t0τ ×H(t− t0)] (3.7)
donde τ es el tiempo de vida de las mole´culas en la banda B, t0 es el tiempo
cero y τc es la anchura de la correlacio´n cruzada de los pulsos la´ser. Sin embar-
go, a esta ecuacio´n conviene an˜adirle un te´rmino que corresponde a la sen˜al
multifoto´nica procedente del solapamiento de los la´seres, y en general otro que
refleja la posible existencia de procesos ra´pidos, como por ejemplo la absorcio´n
directa a la banda A seguida por la disociacio´n de la mole´cula; tanto el caso de
la ionizacio´n multifoto´nica no resonante como el de una disociacio´n ra´pida cu-
yo tiempo de reaccio´n es significativamente inferior a la duracio´n de los pulsos
la´ser pueden modelizarse por una sola gausiana que representa la correlacio´n
cruzada de los la´seres. La ecuacio´n utilizada para realizar los ajustes ha sido
por tanto
S = A1e
−4 ln 2(
t−t0
τc
)2 + A2e
−4 ln 2(
t−t0
τc
)2 ⊗ [e− t−t0τ ×H(t− t0)] (3.8)
Eligiendo adecuadamente la posicio´n de la l´ınea de retardo, el la´ser de io-
nizacio´n centrado en este experimento a 304.5 nm puede llegar a la zona de
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interaccio´n antes, durante o tras el proceso de excitacio´n, de modo que este
proceso pueda ser seguido en tiempo real. Experimentalmente, la medida con-
siste, en el caso de la medida con ima´genes de iones, en seleccionar de manera
adecuada la puerta temporal correspondiente a la llegada de los iones CH3I
+
(ve´ase el apartado 2.2.3) y en integrar la sen˜al de ionizacio´n de la mole´cula io´n
padre en funcio´n del tiempo de retraso entre los pulsos la´ser de bombeo y son-
da. En el caso de deteccio´n de fotoelectrones, se selecciona la puerta temporal
correspondiente a la sen˜al de los fotoelectrones y se graban las ima´genes con la
ca´mara CCD para diferentes tiempos de retraso. En todos los experimentos, los
pasos se han elegido en funcio´n de la dina´mica temporal de la fotodisociacio´n
y se han obtenido transitorios cuyo paso durante el solapamiento temporal de
los pulsos la´ser y el primer picosegundo es pequen˜o, de 100 fs, y este se ha
ido incrementado poco a poco hasta un valor de 1 ps para tiempos de retraso
mayores.
En estos experimentos y en los expuestos en las siguientes secciones, se
considera “sen˜al” el aumento de deteccio´n de iones o fotoelectrones debido al
proceso de bombeo y sonda, siendo irrelevantes para el estudio realizado los
procesos de ionizacio´n directa o disociativa producidos por so´lo uno de los dos
la´seres, constituyendo, adema´s, fuente de contaminacio´n para el ana´lisis. Por
consiguiente, a las ima´genes medidas experimentalmente, se les resta la primera
imagen del barrido, correspondiente a una situacio´n donde el la´ser de sonda
precede sin solapamiento al la´ser de bombeo (≈−1 ps), y que representan las
contribuciones por separado de los pulsos la´ser.
Se presentara´n, en una primera parte, las medidas realizadas con ima´genes
de iones. En una segunda parte, se describen los resultados obtenidos con
ima´genes de fotoelectrones.
3.3.1.2. Ana´lisis de las ima´genes de fotoelectrones
La informacio´n relevante sobre el proceso de fotoionizacio´n se encuentra en
las ima´genes de fotoelectrones. La sen˜al detectada se ve en forma de anillos
cuyo radio esta´ relacionado con la energ´ıa cine´tica de los fotoelectrones.
Se pueden estimar los valores esperados de energ´ıa disponible (Edisp), de
energ´ıa traslacional total (ET ) y de energ´ıa cine´tica de los electrones proce-
dentes de la ionizacio´n de la mole´cula padre (Ee−T ) a partir de las siguientes
ecuaciones:
Edisp = h(νbombeo + νsonda)− PI (3.9)
ET = Edisp − ECH3I+SO − ECH3I
+
int (3.10)
Ee−T =
mCH3I+
mCH3I
ET (3.11)
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donde PI es el primer potencial de ionizacio´n del CH3I (PI = 9.54 eV [28]),
νbombeo y νsonda son las frecuencias del foto´n de bombeo y sonda, mCH3I+ es
la masa del io´n padre, mCH3I es la masa de la mole´cula CH3I, ESO es la
energ´ıa de desdoblamiento esp´ın-o´rbita del io´n padre en el caso de producirse
CH3I
+(E1/2) (E
CH3I+
SO = 0.60 eV [29]) y E
CH3I+
int es la energ´ıa interna del io´n;
esto es la energ´ıa rotacional y vibracional. ComomCH3I+ ≈mCH3I , obtenemos :
Ee−T ≈ ET (3.12)
Existe una distribucio´n de energ´ıas cine´ticas de los fotoelectrones debida
a los posibles diferentes estados vibracionales del io´n padre; se recogen en la
Tabla 3.2 los valores de energ´ıa de los distintos modos normales de vibracio´n
del CH3I
+.
Modo vibracional de CH3I
+ Energ´ıa / meV
ν1 363.9
ν2 155.5
ν3 59.3
ν4 378.5
ν5 174.2
ν6 106.6
Tabla 3.2: Energ´ıa de los modos normales de vibracio´n del io´n padre CH3I
+. Tomado
de la pa´gina web del NIST [30].
Como veremos, podremos asignar los anillos observados a estos modos de
vibracio´n o combinacio´n de ellos.
En general, la energ´ıa de los fotoelectrones se expresa en te´rminos de energ´ıa
de enlace (del ingle´s, binding energy); esto es, la energ´ıa proporcionada por los
fotones menos la energ´ıa cine´tica medida:
BI = nhν − Ee−T (3.13)
donde BI es la energ´ıa de enlace, nhν es la energ´ıa aportada por n fotones de
frecuencia ν y Ee−T es la energ´ıa cine´tica de los fotoelectrones procedentes del
proceso de fotoionizacio´n. En la Figura 3.6 se ilustra la conversio´n realizada.
Esta energ´ıa de enlace presenta la ventaja de ser independiente de la longitud
de onda empleada para la ionizacio´n.
3.3.1.3. Resolucio´n del aparato
En los experimentos de deteccio´n de io´n padre, CH3I
+, se realiza la ad-
quisicio´n integrada espacialmente de todos los iones formados; por tanto, la
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Figura 3.6: Relacio´n entre la energ´ıa depositada en el sistema por los n fotones
(nhν), la energ´ıa cine´tica Ee−T de los fotoelectrones resultante del proceso de fotoio-
nizacio´n y la energ´ıa de enlace de los fotoelectrones BI.
resolucio´n del detector no juega un papel importante. En deteccio´n de foto-
electrones, sin embargo, es necesario tenerla en cuenta. Se puede estimar la
contribucio´n de cada para´metro (ve´ase el apartado 2.2.3.3) para este caso:
Anchura de l´ınea de los la´seres de femtosegundos : los pulsos la´ser
de femtosegundos utilizados en este estudio tienen una cierta anchura
espectral. En el caso de la banda B, las l´ıneas de absorcio´n estrechas (del
orden de unas decenas de cm−1) actu´an como un filtro y la anchura de
banda del la´ser de bombeo, por tanto, no influye. La anchura de los picos
de fotoelectrones en la distribucio´n de energ´ıa cine´tica esta´ afectada, en
cambio, por la anchura del la´ser de sonda, que es del orden de 180 cm−1,
esto es ≈22 meV.
Energ´ıa traslacional inicial de las mole´culas del haz molecular :
la distribucio´n de energ´ıa de las mole´culas del haz molecular va a ser
transmitida a los fragmentos en funcio´n del factor de masa; en el caso
de los fotoelectrones, cuya masa es muy pequen˜a, este factor no tiene
ninguna influencia (≈10−2 meV).
Taman˜o de un evento (llegada de un io´n o de un electro´n) en
el detector : Un io´n o un electro´n que llegue al detector MCP-pantalla
de fo´sforo-ca´mara CCD produce una mancha de dia´metro ≈3 p´ıxeles, lo
que provoca una pe´rdida de resolucio´n. En el caso de los fotoelectrones,
teniendo en cuenta que el radio de los anillos es ≈90 p´ıxeles para una
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energ´ıa cine´tica de ≈0.75 eV, este factor producira´ un ensanchamiento
de ≈50 meV.
Excitacio´n vibracional y rotacional de los iones : los iones proce-
dentes de la fotoionizacio´n tienen una cierta energ´ıa rotacional y vibracio-
nal, lo que conduce a un ensanchamiento de los picos. Para temperaturas
rotacionales de 300 K, esto conduce a un ensanchamiento de ≈25 meV.
Por tanto, la resolucio´n viene limitada principalmente por el taman˜o de un
evento en el detector y tiene un valor de ≈50 meV.
3.3.2. Resultados con deteccio´n de iones CH3I
+
Para determinar los tiempos de vida de las mole´culas de CH3I en la banda
B, un primer me´todo ha consistido en la medida de la poblacio´n del CH3I en
dicha banda en funcio´n del tiempo de retraso entre los pulsos la´ser de bombeo
y sonda.
Con este fin, se han realizado experimentos resueltos en tiempo con la
te´cnica de cartograf´ıa de velocidades con ima´genes de iones detectando el io´n
CH3I
+ para las bandas vibro´nicas 000 (201.2 nm), 2
1
0 (196.7 nm) y 3
1
0 (199.2 nm).
Segu´n el me´todo descrito, se han medido transitorios de la mole´cula io´n padre
en funcio´n del tiempo de retraso entre los pulsos la´ser de bombeo y sonda.
Cada experimento consiste en adquirir una secuencia de ima´genes, obtenidas
a distintos tiempos de retraso entre los pulsos la´ser de bombeo y sonda, que
consta de 70 ima´genes tomadas desde un tiempo de -1 ps hasta 20 ps para las
bandas 000 y 2
1
0 y de 38 ima´genes tomadas desde un tiempo de -2 ps hasta 43 ps
para la banda 310. La diferencia de nu´mero de ima´genes resulta de la diferencia
de relacio´n sen˜al/ruido; las excitaciones a las bandas 000 y 2
1
0 proporcionan una
sen˜al intensa y, por tanto, se han podido adquirir 70 ima´genes para describir
de manera fina la dina´mica temporal; en el caso de la banda 310, la sen˜al es
mucho ma´s de´bil y el tiempo de adquisicio´n por imagen se ha incrementado,
lo que a su vez provoca una disminucio´n en el nu´mero de puntos de medidas
temporales. Para obtener la intensidad de ionizacio´n del CH3I
+, se realiza la
suma de la sen˜al de todos los p´ıxeles sobre la zona rectangular donde esta´n
concentrados los iones.
La Figura 3.7 muestra los resultados de los transitorios de la mole´cula io´n
padre para la excitacio´n a 201.2 nm (000), 196.7 nm (2
1
0) y 199.2 nm (3
1
0),
junto con sus ajustes a la ecuacio´n 3.8. Para obtener una mayor precisio´n, los
resultados para la excitacio´n al nivel 310 se han ajustado de manera global segu´n
el me´todo descrito en el ape´ndice B; los para´metros de duracio´n de los pulsos
la´ser y de amplitud de cada contribucio´n se han considerado como para´metros
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locales que pueden tener un valor distinto en cada experimento, mientras que
el tiempo de vida es un para´metro global con el mismo valor en todos los
casos. Los valores de tiempo de vida encontrados se recogen la Tabla 3.3. Se
indican a modo de comparacio´n los resultados obtenidos por Baronavski y
Owrustsky [9] y Blanchet y colaboradores [22], utilizando una te´cnica similar.
El me´todo de integracio´n del io´n padre es un me´todo muy sensible con poco
ruido experimental, debido a que se realiza la integracio´n global de la sen˜al. Por
lo tanto, los errores sobre los tiempos de vida son fundamentalmente debidos a
las correlaciones de los para´metros de ajuste que representan el tiempo de vida
τ y la correlacio´n cruzada de los la´seres τc, siendo este valor de 400± 100 fs. Los
valores encontrados esta´n en buen acuerdo con los resultados de Baronavski y
Owrustsky [9] y Blanchet y colaboradores [22].
Banda de excitacio´n τ /ps τ /ps τ /ps
(este trabajo (Baronavski y (Blanchet
[31, 32]) Owrustsky [9]) et al. [22])
000 1.50 ± 0.10 1.38 ± 0.14 1.31 ± 0.07
210 0.80 ± 0.10 1.1 ± 0.11 –
310 4.33 ± 0.20 4.10 ± 0.41 –
Tabla 3.3: Tiempos de vida medidos empleando el metodo de deteccio´n de la mole´cula
padre para las tres bandas vibro´nicas 000, 2
1
0 y 3
1
0 de la banda B de CH3I.
Con este experimento, se ponen en evidencia los cambios importantes en
los valores del tiempo de vida de las mole´culas CH3I excitadas en la banda B
en funcio´n del nivel vibracional en el que se genera la excitacio´n. Los tiempos
de vida medidos se encuentran en el rango del picosegundo; este resultado es
coherente con una excitacio´n a un estado enlazante. Las mole´culas no se diso-
cian de manera inmediata, como el caso de una fotodisociacio´n directa, sino
que existe una cierta probabilidad de que crucen desde los estados enlazantes
de la banda B a los estados disociativos de la banda A y, por tanto, la pre-
disociacio´n se produce de manera ma´s lenta. Puede resultar contraintuitivo a
primera vista que la excitacio´n del modo ν3 = 1, modo de vibracio´n corres-
pondiente a la elongacio´n de la distancia C-I, resulte en una predisociacio´n
ma´s lenta que los otros dos modos de vibracio´n, tal y como se hab´ıa puesto
de manifiesto en la bibliograf´ıa con anterioridad [9, 16–19]. Se confirmara´ este
resultado con los dos otros me´todos de deteccio´n de los fragmentos I y CH3 y
se discutira´ este comportamiento en la seccio´n 3.6.
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Figura 3.7: Transitorios de la mole´cula padre CH3I
+ tras la excitacio´n del CH3I
en la banda B a 201.2 nm (000; l´ınea negra), 196.7 nm (2
1
0; l´ınea azul) y 199.2 nm
(310; l´ınea roja) y ionizacio´n con un foto´n de 304.5 nm. Los puntos son los valores
experimentales y la l´ınea los resultados de los ajustes empleando la ecuacio´n (3.8).
Los valores de tiempos de vida que aparecen en la figura corresponden a valores
promedio de varios conjuntos de medidas, siendo el error la desviacio´n esta´ndar del
conjunto.
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3.3.3. Resultados con deteccio´n de fotoelectrones en co-
rrelacio´n con CH3I
+
La medida en condicio´n de deteccio´n de iones permite obtener los tiempos
de vida de las mole´culas excitadas en la banda B. Sin embargo, no proporciona
informacio´n sobre el proceso de fotoionizacio´n. Con el fin de obtener informa-
cio´n sobre dicho proceso, se han realizado experimentos resueltos en tiempo con
la te´cnica de cartograf´ıa de velocidades con ima´genes de fotoelectrones para las
bandas vibracionales 000 y 3
1
0, usando un la´ser de bombeo centrado a 201.2 nm
y 199.2 nm, respectivamente, y un la´ser de sonda centrado a 304.5 nm. Em-
pezaremos por describir los resultados obtenidos tras la excitacio´n a 201.2 nm
(000).
En este experimento se ha observado un conjunto de anillos cuya intensidad
es alta a tiempos cortos y decae con el tiempo. Estos se han asociado a la ioni-
zacio´n de la mole´cula padre. Para tiempos largos, aparece otra serie de anillos,
de intensidad creciente, que asignaremos a la ionizacio´n del fragmento yodo,
como se vera´ en el apartado 3.4.3. En este apartado describiremos u´nicamente
las contribuciones relacionadas con la formacio´n de CH3I
+.
La Figura 3.8 muestra ima´genes de fotoelectrones medidas a la longitud
de onda de bombeo de 201.2 nm (000) con el la´ser de ionizacio´n centrado a
304.5 nm, siendo el tiempo de retraso entre los pulsos la´ser de bombeo y
sonda de 0 fs (condicio´n de solapamiento temporal de los la´seres, panel (a)) y
400 fs (despue´s del solapamiento temporal de los la´seres donde el pulso la´ser
de bombeo precede al pulso la´ser de sonda, panel (b)). En las dos ima´genes
pueden verse varios anillos relacionados con diferentes estados vibracionales de
la mole´cula io´n padre. So´lo pueden apreciarse cambios en las amplitudes de
los distintos anillos, mantenie´ndose constante la forma de las contribuciones.
La integracio´n angular de las ima´genes invertidas permite obtener la dis-
tribucio´n de velocidades de los fotoelectrones, en unidades de p´ıxeles de la
ca´mara. El calibrado que permite obtener valores de energ´ıa cine´tica a partir
de p´ıxeles fue descrito en el apartado 2.2.3.3. Como se ha mencionado en el
apartado 3.3.1.2, la energ´ıa cine´tica de los fotoelectrones se interpreta general-
mente en funcio´n de la energ´ıa de enlace. La Figura 3.9 muestra la distribucio´n
sobre la energ´ıa de enlace de los fotoelectrones correspondiente a la imagen de
la Figura 3.8(a).
A continuacio´n se describe el origen de los distintos picos observados. La
contribucio´n ma´s importante, centrada a 9.54 eV, esta´ relacionada con el estado
fundamental, tanto electro´nico como vibracional, del io´n CH3I
+(E3/2; ν = 0).
Los otros picos, situados entre 9.54 eV y 10.1 eV y de ma´s baja intensidad,
se han asignado a estados vibracionales del io´n padre en el estado electro´nico
fundamental, CH3I
+(E3/2; ν). Estos resultados esta´n en buen acuerdo con los
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Figura 3.8: Ima´genes invertidas mediante el me´todo pBasex de los fotoelectrones
formados en el proceso de fotoionizacio´n del CH3I tras la excitacio´n al nivel 0
0
0 de
la banda B a 201.2 nm y detectados mediante un la´ser centrado a 304.5 nm. Las
ima´genes han sido tomadas a tiempos de retraso entre el la´ser de fotodisociacio´n y
el la´ser de ionizacio´n de 0 fs (a) y 400 fs (b).
obtenidos por Blanchet et al. [22]. Puede observarse otro pico de´bil, localizado a
≈10.14 eV; este u´ltimo se ha asignado a la ionizacio´n de la mole´cula padre en la
configuracio´n CH3I
+(E1/2; ν = 0), es decir, el estado excitado esp´ın-o´rbita del
io´n. En principio, durante un proceso de ionizacio´n desde estados Rydberg,
se espera que la configuracio´n del core electro´nico (electrones internos) no
cambie, y las mole´culas que se ionizan mediante el la´ser de 304.5 nm esta´n
inicialmente en el estado de la banda B cuyo core electro´nico corresponde al
estado E3/2 [12]. Por tanto, la ionizacio´n al estado E1/2 es prohibida, lo cual
explica su menor intensidad.
La integracio´n radial de la imagen invertida de la Figura 3.8(a) permite
obtener la distribucio´n angular de cada anillo. La distribucio´n angular corres-
pondiente al pico principal de la Figura 3.9 se muestra en la Figura 3.10.
Para una transicio´n multifoto´nica (en este caso, son dos los fotones ne-
cesarios para ionizar la mole´cula de CH3I), la dependencia angular no puede
expresarse con un u´nico para´metro de anisotrop´ıa β2; al contrario, hace fal-
ta ampliar la formula an˜adiendo componentes suplementarias segu´n la ecua-
cio´n (3.14) correspondiente a la ionizacio´n por medio de 2 fotones [34]:
I(θ) =
σ
4π
[1 + β2P2(cos θ) + β4P4(cos θ)] (3.14)
donde β2, β4 son los para´metros de anisotrop´ıa y P2, P4 son los polinomios
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Figura 3.9: Energ´ıa de enlace (binding energy) de los fotoelectrones correspondiente
a la fotoionizacio´n de CH3I en la banda B a 201.2 nm (0
0
0) y ionizacio´n por un la´ser
centrado a 304.5 nm. El tiempo de retraso entre los pulsos la´ser de bombeo y sonda
es de 0 fs (solapamiento temporal de los pulsos la´ser).
de Legendre de segundo y cuarto orden. Los c´ırculos de la Figura 3.10 corres-
ponden a la distribucio´n angular experimental procedente de la inversio´n de
Abel, realizada con pBasex, de la imagen experimental, y la l´ınea continua al
ajuste segu´n la ecuacio´n (3.14) para I(θ). Los valores para el para´metro de
anisotrop´ıa en este ajuste para el canal de fotoionizacio´n principal, han sido
β2 = 0.46 ± 0.01 y β4 = −0.31 ± 0.01.
El caso de la excitacio´n 310 (λbombeo = 199.2 nm) y deteccio´n con un la´ser de
sonda a 304.5 nm, es ma´s interesante. La Figura 3.11 muestra ima´genes inver-
tidas de fotoelectrones medida a la longitud de onda de foto´lisis de 199.2 nm
(310) con el la´ser de ionizacio´n centrado a 304.5 nm, siendo el tiempo de retraso
entre los pulsos la´ser de bombeo y sonda de (a) 0 fs (condicio´n de solapamiento
temporal de los pulsos la´ser) y (b) 400 fs (despue´s del solapamiento temporal
de los pulsos la´ser). En el caso de solapamiento temporal (a), se observan una
serie de contribuciones adicionales (indicadas con flechas rojas) que desapare-
cen despue´s del solapamiento, como puede verse en la imagen a 400 fs.
La Figura 3.12 muestra la distribucio´n en energ´ıas de enlace de los fotoelec-
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Figura 3.10: Distribucio´n angular del pico principal de la distribucio´n de energ´ıa
de los fotoelectrones de la fotoionizacio´n del CH3I en la banda B a 201.2 nm (0
0
0)
y deteccio´n mediante un la´ser centrado a 304.5 nm. El tiempo de retraso entre los
pulsos la´ser de bombeo y sonda es de 0 fs. Los c´ırculos son los datos experimentales
y la curva el ajuste realizado a la ecuacio´n (3.14). Se incluyen los valores obtenidos
para los para´metros de anisotrop´ıa β2 y β4 junto con sus errores.
trones correspondiente a las ima´genes de las Figuras 3.11(a,b). En el caso de
excitacio´n a 199.2 nm, pueden apreciarse cambios entre 0 y 400 fs en el espec-
tro de fotoelectrones. A tiempo cero, aparecen nuevos picos, el ma´s importante
localizado a 9.56 eV. Esta contribucio´n se ha relacionado con el estado funda-
mental, tanto electro´nico como vibracional, del io´n CH3I
+(E3/2; ν = 0). Este
pico desaparece ra´pidamente y no puede apreciarse a 400 fs. De este resultado
se deduce que el mecanismo asociado a la aparicio´n de este pico pudiera es-
tar relacionado con ionizacio´n multifoto´nica debida al solapamiento temporal
de los dos la´seres o con una excitacio´n directa a un estado disociativo de la
banda A (superficie 3A1(E); ve´ase la Figura 3.1) seguido por la ionizacio´n, que
desaparecer´ıa en poco tiempo por disociacio´n ra´pida. En la zona de 200 nm,
las mole´culas pueden ser excitadas a ciertos estados disociativos de la banda
A y la mayor o menor presencia de componente ra´pida sera´ el resultado de la
razo´n entre las amplitudes de absorcio´n a las bandas A y B.
A 400 fs (despue´s del solapamiento temporal de los la´seres), se observan
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Figura 3.11: Ima´genes invertidas mediante el me´todo pBasex de los fotoelectrones
formados en el proceso de fotoionizacio´n de CH3I tras la excitacio´n al nivel vibracio-
nal 310 de la banda B a 199.2 nm y ionizado mediante un la´ser centrado a 304.5 nm.
Las ima´genes han sido tomadas a tiempos de retraso entre el la´ser de fotodisociacio´n
y el la´ser de ionizacio´n de 0 fs (a) y 400 fs (b). Las flechas indican las contribuciones
adicionales que desaparecen de manera ra´pida.
picos que asignamos a canales de fotoionizacio´n con las posibles excitaciones
vibracionales ν3 = 1 y bandas de combinacio´n, (ν3 + νi) del io´n padre en el
estado electro´nico fundamental (CH3I
+(E3/2)). En esta medida a 199.2 nm (ni-
vel 310), aparece tambie´n un pico de´bil a una energ´ıa de 10.20 eV, relacionado
con el estado excitado del io´n padre CH3I
+(E1/2; ν3 = 1)). El hecho experi-
mental de que la componente ν3 = 1 y las bandas de combinacio´n con ν3 en
el espectro de fotoelectrones son las ma´s importantes, sin casi contribucio´n
de los picos correspondientes a ν = 0, es el resultado esperado debido a la
excitacio´n inicial al modo ν3 = 1 del estado Rydberg. Esto es debido a que la
superficie del estado de Rydberg 3R1 es muy similar a la superficie del estado
fundamental del io´n, de modo que se espera que predominen las transiciones
con ∆ν = 0 [22,33].
Si se realiza la integracio´n radial de las ima´genes invertidas de la Figura 3.11
se obtienen las distribuciones angulares para cada canal de fotoionizacio´n. Es-
tas distribuciones angulares se muestran para el pico principal en la Figura 3.13
a los dos tiempos de retraso (0 y 400 fs). Al igual que se hiciera con la distribu-
cio´n angular medida para la excitacio´n 000, se ha empleado la ecuacio´n (3.14)
correspondiente a procesos de ionizacio´n a 2 fotones para ajustar las distribu-
ciones angulares de la Figura 3.13. Los valores de los para´metros de anisotrop´ıa
obtenidos para el canal de fotoionizacio´n principal han sido β2 = 0.39 ± 0.01
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Figura 3.12: Energ´ıa de enlace de los fotoelectrones correspondientes a la excitacio´n
del CH3I a la banda B a 199.2 nm (3
1
0) y ionizacio´n por un la´ser centrado a 304.5 nm.
El tiempo de retraso entre los pulsos la´ser de bombeo y sonda es de 0 fs (curva roja)
y 400 fs (curva negra).
y β4 =-0.42 ± 0.01 a tiempo cero y β2 = 0.41 ± 0.01 y β4 = −0.22 ± 0.01 a
400 fs.
Para la determinacio´n del tiempo de vida de predisociacio´n del CH3I en la
banda B para las longitudes de onda de excitacio´n de 201.2 nm (000) y 199.2 nm
(310) se han adquirido ima´genes a diferentes tiempos de retraso entre los pulsos
la´ser de bombeo y sonda, de tal manera que se pueda resolver temporalmente
dicho proceso en la escala temporal de los femtosegundos. Las Figuras 3.14 y
3.15 muestran secuencias de ima´genes invertidas por el me´todo pBasex, obteni-
das a distintos tiempos de retraso entre los pulsos la´ser de bombeo y sonda. Al
igual que se hiciera en los experimentos con deteccio´n de iones, esta secuencia
esta´ extra´ıda de un experimento t´ıpico que consta de 70 ima´genes tomadas des-
de un tiempo de −1 ps hasta 20 ps para el nivel 000 y de 38 ima´genes tomadas
desde un tiempo de −2 ps hasta 43 ps para el nivel 310.
Se va a describir en primer lugar la secuencia de ima´genes que corresponde
a la excitacio´n con un la´ser de bombeo centrado a 201.2 nm (000). La imagen
medida al tiempo de retraso 0 fs corresponde a una situacio´n inmediatamente
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Figura 3.13: Distribucio´n angular del pico principal, situado entre 9.3 eV y 9.65 eV
y relacionado con la formacio´n de los iones CH3I
+(ν = 0) y CH3I
+(ν3 = 1), de
la distribucio´n de energ´ıa de los fotoelectrones de la fotoionizacio´n del CH3I en
la banda B a 199.2 nm (310) y deteccio´n mediante un la´ser centrado a 304.5 nm.
El tiempo de retraso entre los pulsos la´ser de bombeo y sonda es de 0 fs (a) y
400 fs (b). Los c´ırculos son los datos experimentales y la curva el ajuste realizado a la
ecuacio´n (3.14). Se incluyen los valores obtenidos para los para´metros de anisotrop´ıa
β2 y β4 con sus errores en cada caso.
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Figura 3.14: Secuencia de ima´genes de fotoelectrones invertidas mediante el me´to-
do pBasex en funcio´n del tiempo de retraso entre los pulsos la´ser de excitacio´n
(201.2 nm; 000) y ionizacio´n (304.5 nm). Como puede apreciarse, a medida que el
tiempo de retraso se hace mayor van desapareciendo los anillos relacionados con la
ionizacio´n del io´n padre.
posterior a la excitacio´n a la banda B ; por tanto, la poblacio´n en la banda B
es ma´xima y se observa una sen˜al muy intensa formada por varios anillos. A
medida que se retrasa la llegada del pulso la´ser de sonda respecto del pulso la´ser
de bombeo, la sen˜al de fotoelectrones disminuye, siguiendo un comportamiento
temporal de tipo exponencial decreciente. A un tiempo de ≈5 ps, la reaccio´n
ya ha terminado. A tiempos largos las ima´genes son de´biles pero se aprecia la
aparicio´n de dos anillos ma´s externos (no mostrados en la Figura 3.14), cuyo
origen se discutira´ en la seccio´n 3.4.
La secuencia de ima´genes correspondiente a la excitacio´n a la banda 310 con
un la´ser de bombeo centrado a 199.2 nm es similar en muchos aspectos a la
correspondiente a la excitacio´n a la banda 000. Las mayores diferencias son la
componente adicional que aparece en la zona temporal cercana al solapamiento
y el tiempo de decaimiento; en este caso, los anillos tardan ma´s tiempo en
desaparecer y la situacio´n asinto´tica se encuentra en torno a ≈15 ps.
La Figura 3.16 muestra una representacio´n en forma de mapa bidimensional
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Figura 3.15: Secuencia de ima´genes de fotoelectrones invertidas mediante el me´to-
do pBasex en funcio´n del tiempo de retraso entre los pulsos la´ser de excitacio´n
(199.2 nm; 310) y ionizacio´n (304.5 nm). Como puede apreciarse, a medida que el
tiempo de retraso se hace mayor van desapareciendo los anillos relacionados con la
ionizacio´n del io´n padre. En este caso se hacen visible anillos adicionales a tiempo
cero.
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de las distribuciones de energ´ıa de enlace en funcio´n del tiempo de retraso entre
los pulsos la´ser de bombeo y sonda para la excitacio´n a 201.2 nm (000). En esta
representacio´n se pueden apreciar las distintas componentes procedentes de la
ionizacio´n de la mole´cula padre y co´mo e´stas evolucionan con el tiempo.
Figura 3.16: Mapa de contorno que representa la evolucio´n con el tiempo de retraso
de las distribuciones de energ´ıa de enlace de los fotoelectrones procedentes de la
ionizacio´n del CH3I obtenidas bombeando con pulsos la´ser centrados a 201.2 nm
(000) y ionizando con pulsos la´ser centrados a 304.5 nm.
Como puede verse, a tiempos de retraso suficientemente negativos no se
aprecia la existencia de sen˜al en la Figura, lo cual es equivalente a la no exis-
tencia de anillos en las correspondientes ima´genes. Cerca del solapamiento
temporal, los picos relacionados con la ionizacio´n por el la´ser de sonda de las
mole´culas de CH3I excitadas en la banda B aparecen muy intensos. A medida
que aumenta el tiempo de retraso, los picos van desapareciendo, hasta volver
a una situacio´n sin anillos en las correspondientes ima´genes; esta situacio´n se
alcanza despue´s de ≈5 ps para la excitacio´n al nivel 000 y tras ≈15 ps para la
excitacio´n al nivel 310, tiempo al cual la disociacio´n se ha completado.
Para la determinacio´n de los tiempos de reaccio´n del canal de fotodisocia-
cio´n es necesaria la integracio´n de los picos de las distribuciones de energ´ıa de
enlace de los fotoelectrones relacionados con el io´n padre para cada tiempo de
retraso entre los pulsos la´ser de bombeo y sonda. La Figura 3.17 muestra los
transitorios obtenidos para los niveles 000 y 3
1
0. Los transitorios de fotoelectro-
nes han sido ajustados con una funcio´n exponencial decreciente convolucionada
con una gausiana que representa la anchura temporal de los la´seres, segu´n la
ecuacio´n (3.8). Los valores de tiempo de vida encontrados son 1.57 ± 0.20 ps
y 4.30 ± 0.20 ps para los niveles 000 y 310 de la banda B, respectivamente,
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confirmando los valores encontrados con deteccio´n de iones (1.50 ± 0.1 ps y
4.33 ± 0.2 ps).
Figura 3.17: Transitorios de fotoelectrones relacionados con la mole´cula padre CH3I
+
tras la excitacio´n del CH3I en la banda B a 201.2 nm (0
0
0, (a)) y 199.2 nm (3
1
0, (b))
y deteccio´n a 304.5 nm. Los puntos son los datos experimentales y las curvas los
ajustes obtenidos segu´n la ecuacio´n (3.8). Se indican los tiempos de vida con su error
obtenidos en cada caso.
En resumen, en esta seccio´n se han medido los valores del tiempo de vi-
da para los niveles vibracionales de la banda B del CH3I 0
0
0 (201.2 nm) y 3
1
0
(199.2 nm) y se han encontrado valores en el rango del picosegundo. Se ha
analizado el proceso de ionizacio´n de las mole´culas padre CH3I; se ha mostra-
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do co´mo la excitacio´n a un estado vibro´nico de la banda B influye sobre los
estados vibracionales del io´n padre generado mediante un pulso la´ser centrado
a 304.5 nm. Los tiempos obtenidos a trave´s de la deteccio´n de CH3I
+ y de
fotoelectrones son compatibles, pero adema´s se ha podido observar una com-
ponente ra´pida en el espectro de fotoelectrones en el caso de la excitacio´n a
199.2 nm (310).
A continuacio´n se presentara´n los resultados ma´s relevantes con respecto a
la formacio´n de los productos de la reaccio´n, analizando, en primer lugar, los
fragmentos libres I.
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3.4. Deteccio´n del fragmento yodo
La segunda parte del estudio de la fotodisociacio´n de CH3I en la banda
B ha consistido en la deteccio´n de los fragmentos libres I, tanto en su esta-
do fundamental, I(2P3/2), como en el estado esp´ın-o´rbita excitado, I*(
2P1/2),
mediante pulsos la´ser de ionizacio´n (sonda) centrados a 304.5 nm, a trave´s de
procesos de ionizacio´n multifoto´nica resonante (REMPI).
3.4.1. Metodolog´ıa experimental
Se describe a continuacio´n la metodolog´ıa espec´ıfica para la realizacio´n de
los experimentos y el ana´lisis de los mismos.
3.4.1.1. Deteccio´n de los fragmentos I y ana´lisis de los transitorios
En la regio´n cercana a 300 nm existe una serie de transiciones REMPI a
dos fotones de los dos estados electro´nicos del yodo I(2P3/2) y I*(
2P1/2) [35].
La longitud de onda del la´ser de sonda empleada en este estudio (304.5 nm)
se consigue a partir del cuarto armo´nico del haz sen˜al del amplificador o´ptico
parame´trico (OPA) sintonizado a 1218 nm. Centrando el la´ser de sonda a
la longitud de onda de 304.5 nm (FWHM ≈1.7 nm) se detecta de manera
resonante tanto el fragmento I(2P3/2), por REMPI (2+1) a trave´s de los tres
estados intermedios 6p4P1/2, 6p
4D7/2 y 6p
4D1/2, como el fragmento I*(
2P1/2),
por REMPI (2+1) a trave´s de transiciones a los estados 6p4D1/2 y 6p
4P3/2. Se
recogen en la Tabla 3.4 las transiciones que se han utilizado en este trabajo.
La Figura 3.18 muestra el espectro REMPI de I(2P3/2) y I*(
2P1/2) obtenido
tras la fotodisociacio´n del CH3I a 266 nm, medido por Eppink y Parker [35].
Estado del Yodo λsonda/nm Estado intermedio Fuerza de l´ınea
de dos fotones
I(2P3/2) 303.68 6p
4P1/2 4.37
I*(2P1/2) 304.02 6p
4D1/2 0.90
I(2P3/2) 304.55 6p
4D7/2 5.18
I(2P3/2) 304.67 6p
4D1/2 1.00
I*(2P1/2) 305.57 6p
4P3/2 2.00
Tabla 3.4: L´ıneas del espectro REMPI (2+1) para I(2P3/2) y I*(
2P1/2). Los datos
han sido tomados de la Ref [35].
En los experimentos realizados, un primer pulso de ≈200 nm excita el CH3I
desde su estado fundamental hasta el estado electro´nico ligado de la banda B,
desde el cual se produce el cruce no adiaba´tico con los estados disociativos de
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Figura 3.18: Espectro REMPI (2+1) para I(2P3/2) y I*(
2P1/2)(las l´ıneas indicadas
con un asterisco corresponden al I*(2P1/2)) procedente de la fotodisociacio´n de CH3I
a 266 nm. Tomado de la Ref [35].
la banda A, dando lugar a los fragmentos libres CH3 y I. Se puede resolver en
tiempo la disociacio´n de CH3I, detectando de manera resonante los fragmentos
I(2P3/2) y I*(
2P1/2) procedentes de la disociacio´n con un la´ser de sonda sintoni-
zado a 304.5 nm. Puede apreciarse el mecanismo mencionado en la Figura 3.19
Las mole´culas excitadas en la banda B tienen una cierta probabilidad 1/τ
de pasar a la banda A. El cruce no adiaba´tico de la banda B a los estados
de la banda A sigue una cine´tica de primer orden. Considerando ahora que la
dina´mica de la disociacio´n en los estados disociativos de la banda A no puede
resolverse debido a su rapidez (tiempo de disociacio´n del orden de decenas de
fs), la concentracio´n en fragmentos libres I viene dada por
[I](t) = [I]f (1− e− tτ )×H(t) (3.15)
donde [I](t) es la concentracio´n de fragmentos libres I procedentes de la pre-
disociacio´n a trave´s de la banda B en el tiempo t, [I]f es la concentracio´n
final, 1/τ es la probabilidad para las mole´culas de CH3I de pasar el cruce no
adiaba´tico y H(t) es la funcio´n escalo´n (heaviside). La respuesta ser´ıa, en este
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Figura 3.19: (a) Esquema de los niveles del CH3I y del mecanismo de deteccio´n
empleado para la medida de los fragmentos I(2P3/2) y I*(
2P1/2). (b) Sen˜al esperada
en funcio´n del tiempo de retraso entre los pulsos la´ser de bombeo (≈200 nm) y sonda
(304.5 nm).
caso, del tipo 1 − e− t−toτ , en lo sucesivo llamado “exponencial creciente”. Te-
niendo en cuenta la duracio´n de los pulsos la´ser empleados, la sen˜al medida
es de tipo exponencial creciente en convolucio´n con la correlacio´n cruzada de
los la´seres, como se muestra en la Figura 3.19. El transitorio de los fragmen-
tos libres I se ajusta mediante la convolucio´n de una respuesta molecular, que
se modela con una funcio´n exponencial creciente, con la sen˜al de correlacio´n
cruzada de los pulsos la´ser, modelizada con una gausiana de anchura temporal
τc = 400 fs segu´n:
S = Ae−4 ln 2(
t−t0
τc
)2 ⊗ [(1− e− t−t0τ )×H(t− t0)] (3.16)
donde τ es la tiempo de vida de las mole´culas en la banda B, t0 es el tiempo
cero y τc es la correlacio´n cruzada de los pulsos la´ser.
Eligiendo adecuadamente la posicio´n de la l´ınea de retardo, el la´ser de
ionizacio´n centrado en este experimento a 304.5 nm puede llegar a la zona
de interaccio´n antes, durante o tras el proceso de excitacio´n, de modo que
este proceso pueda ser seguido en funcio´n del tiempo. Experimentalmente, la
medida consiste entonces en registrar la sen˜al de ionizacio´n de I+ en funcio´n
del tiempo de retraso entre los pulsos la´ser de bombeo y sonda. Para ello, se
selecciona de manera adecuada una puerta temporal en el detector MCP y se
graban ima´genes con la ca´mara CCD para diferentes tiempos de retraso. Los
pasos se han elegido en funcio´n de la dina´mica temporal de la fotodisociacio´n
y se han obtenido transitorios cuyo paso durante el solapamiento temporal y el
primer picosegundo es pequen˜o, de 100 fs, y este se ha ido incrementado poco
a poco hasta un valor de 1 ps a tiempos mayores.
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3.4.1.2. Ana´lisis de las ima´genes de yodo y fotoelectrones
La informacio´n relevante sobre el proceso de fotodisociacio´n se encon-
trara´ en la estructura de las ima´genes. La sen˜al detectada se ve en forma
de anillos cuyo radio esta´ relacionado con la energ´ıa cine´tica de los fragmentos
y la distribucio´n angular con el eje preferente de disociacio´n de las mole´culas
excitadas. Supondremos despreciable en estas secciones la energ´ıa cine´tica que
adquiere el a´tomo de I en el proceso de ionizacio´n.
Se pueden estimar los valores esperados de energ´ıa disponible (Edisp), de
energ´ıa traslacional total (ET ) y de energ´ıa cine´tica de los fragmentos I(
2P3/2)
y I*(2P1/2) (E
I
T ) a partir de las siguientes ecuaciones:
Edisp = hν −D0 (3.17)
ET = Edisp − EISO − ECH3int (3.18)
EIT =
mCH3
mCH3I
ET (3.19)
donde mCH3 es la masa del fragmento CH3, mCH3I es la masa de la mole´cula de
CH3I, E
I
SO es la energ´ıa de desdoblamiento esp´ın-o´rbita del yodo, en el caso de
producirse I*(2P1/2) (E
I
SO = 0.943 eV [35,36]) y E
CH3
int es la energ´ıa interna de
los fragmentos metilo, esto es, la energ´ıa rotacional y vibracional. Se recogen
en la Tabla 3.5 los valores de energ´ıa de excitacio´n hν, ET para E
CH3
int = 0 eV
(metilo en estado fundamental) y EIT .
Banda λexcitacio´n hν ET ET E
I(2P3/2)
T E
I∗(2P1/2)
T
de (canal I) (canal I*)
excitacio´n / nm / eV / eV / eV / eV / eV
000 201.2 6.16 3.75 2.81 0.396 0.297
210 196.7 6.22 3.89 2.95 0.411 0.312
300 199.2 6.30 3.81 2.87 0.403 0.303
Tabla 3.5: Energ´ıa del foto´n, cine´tica total y del fragmento I esperada para I(2P3/2)
y I*(2P1/2) a las distintas longitudes de onda de excitacio´n.
La deteccio´n de a´tomos de yodo en ambos canales I*(2P1/2) + CH3 y
I(2P3/2) + CH3, implica la deteccio´n de fragmentos I cuyos co-fragmentos CH3
se encuentran tanto en el estado vibracional fundamental como vibracional y
rotacionalmente excitados. Esto implica que existe una distribucio´n de energ´ıas
cine´ticas, de modo que los picos de I son ma´s anchos que los correspondientes
picos en las distribuciones de los fragmentos CH3 seleccionados vibracional-
mente. Se recogen en la Tabla 3.6 los valores de energ´ıa de los distintos modos
normales de vibracio´n del CH3.
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Modo vibracional Energ´ıa / meV
mCH3
mCH3I
Energ´ıa / meV
ν1 372.5 39.3
ν2 75.1 7.9
ν3 391.8 41.4
ν4 173.7 18.4
Tabla 3.6: Energ´ıa de los modos normales de vibracio´n del co-fragmento CH3 y
pesada con el factor de masas. Tomado de la pa´gina web del NIST [37].
Con respecto a las ima´genes de fotoelectrones procedentes de la ionizacio´n
de a´tomos de yodo, el la´ser de sonda centrado a 304.5 nm produce mayoritaria-
mente 3 tipos de fotoelectrones cuya energ´ıa es 1.00, 1.80 y 1.87 eV correspon-
diente a los canales de fotoionizacio´n I(2P3/2) → I+(3P2), I*(2P1/2) → I+(3P1)
y I*(2P1/2) → I+(1D2), respectivamente.
3.4.1.3. Resolucio´n del aparato
Se analizan a continuacio´n las distintas causas de pe´rdida de resolucio´n:
Anchura de l´ınea de los la´seres de femtosegundos: al igual que en
el apartado 3.3.1.3, el ensanchamiento de los picos de fotoelectrones viene
dado por la anchura del la´ser de sonda que es ≈22 meV. La distribucio´n
de energ´ıa cine´tica de los iones no se ve afectada por la anchura del la´ser
de sonda, ya que toda la energ´ıa sobrante del proceso de ionizacio´n se
canaliza en energ´ıa cine´tica de los electrones y la pe´rdida de resolucio´n
para los iones es nula.
Energ´ıa traslacional inicial de las mole´culas del haz molecular:
la distribucio´n de energ´ıa de las mole´culas del haz molecular se transmite
a los fragmentos en funcio´n del factor del masa; por tanto, cuanto mayor
sea la masa del fragmento, mayor sera´ la influencia de este para´metro.
Es especialmente importante en el fragmento I (≈50 meV). Este ensan-
chamiento se producira´ en la direccio´n del gradiente de velocidad del haz
molecular, que, en nuestro caso, es la misma que la direccio´n del eje de
polarizacio´n de los la´seres.
Taman˜o de un evento (llegada de un io´n o de un electro´n) en el
detector: Un io´n o un electro´n que llega sobre el sistema detector MCP-
pantalla de fo´sforo-ca´mara CCD produce una mancha de ≈3 p´ıxeles, lo
que provoca una pe´rdida de resolucio´n. En el caso de los fragmentos yodo,
teniendo en cuenta que el radio de los anillos es ≈50 p´ıxeles para una
energ´ıa cine´tica de ≈0.30 eV, este factor producira´ un ensanchamiento
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del orden de ≈36 meV. Para la deteccio´n de los fotoelectrones, tendremos
una pe´rdida de resolucio´n del orden de ≈60 meV.
Excitacio´n vibracional y rotacional de los cofragmentos: de igual
forma que en el apartado 3.3.1.3, para temperaturas rotacionales de los
fragmentos metilo de 300 K y teniendo en cuenta el factor de masa, esto
conduce a un ensanchamiento del orden de ≈2 meV para iones de yodo
y nulo para fotoelectrones.
La resolucio´n en este caso viene limitada por la energ´ıa traslacional inicial
de las mole´culas del haz molecular y el taman˜o de un evento en el detector, y
tiene un valor de ≈40-50 meV para iones y ≈60 meV para fotoelectrones.
Si bien podr´ıa pensarse que, en los experimentos de deteccio´n de yodo, don-
de la resolucio´n viene limitada por el taman˜o de un evento en el detector, una
solucio´n posible para aumentar la resolucio´n consistir´ıa en bajar los voltajes de
las lentes electrosta´ticas con el fin de aumentar el radio de los anillos, no se ha
empleado esta metodolog´ıa por dos inconvenientes resultantes de esta bajada
de voltajes: en primer lugar, como las mole´culas del haz molecular tienen una
determinada velocidad, el centro de las ima´genes se desplaza al bajar dichos
voltajes y, en el caso de que se desee conseguir un anillo suficientemente grande
para tener buena resolucio´n, los iones se escapan de la zona donde se encuentra
el detector; por otra parte, el hecho de expandir la sen˜al de iones I+ sobre un
mayor nu´mero de p´ıxeles de la ca´mara implica que la sensibilidad se reduzca, es
decir, la relacio´n sen˜al-ruido disminuye, lo cual dificulta el ana´lisis posterior de
las ima´genes. Por tanto, en estos experimentos, se han mantenido los voltajes
a 5200 V y ≈3950 V para las placas repulsora y extractora, respectivamente.
Del valor estimado de la resolucio´n, concluimos que, en las ima´genes de
iones de yodo, se podra´n resolver modos vibracionales de CH3 cuya energ´ıa
relativa en el yodo es superior a este l´ımite; esto es, los modos normales de
vibracio´n ν1 (39.3 meV) y ν3 (41.4 meV). Al contrario, los modos ν2 (7.9 meV)
y ν4 (18.4 meV) van a contribuir a ensanchar los anillos de yodo sin que se
pueda resolver la distribucio´n vibracional en estos modos. En el caso de los
fotoelectrones, los dos picos localizados en la zona de ≈1.8 eV (1.8 eV para la
ionizacio´n del yodo en el estado fundamental y 1.87 eV para la ionizacio´n del
yodo en el estado esp´ın-o´rbita excitado) podra´n dif´ıcilmente estar resueltos.
3.4.2. Resultados con deteccio´n de iones
En este apartado se presentan los resultados ma´s relevantes obtenidos por
cartograf´ıa de velocidades con ima´genes de iones de yodo detectados por medio
de pulsos la´ser de femtosegundos de sonda centrados a 304.5 nm.
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La Figura 3.20 muestra ima´genes invertidas del a´tomo de yodo medidas
para un tiempo de retraso entre los pulsos la´ser de bombeo y sonda de 5 ps
y excitacio´n a las bandas 000 (λbombeo = 201.2 nm) y 2
1
0 (λbombeo = 196.7 nm)
y de 30 ps para la excitacio´n a la banda 310 (λbombeo = 199.2 nm) (condicio´n
asinto´tica).
Figura 3.20: Ima´genes invertidas mediante el me´todo pBasex de los fragmentos I
formados en el proceso de fotodisociacio´n del CH3I tras la excitacio´n al nivel (a) 0
0
0
(λbombeo = 201.2 nm), (b) 2
1
0 (λbombeo = 196.7 nm) y (c) 3
1
0 (λbombeo = 199.2 nm)
de la banda B y detectados mediante REMPI (2+1) a 304.5 nm. Las ima´genes han
sido tomadas a un tiempo de retraso asinto´tico (ve´ase el texto para ma´s detalles).
La doble flecha indica la direccio´n de polarizacio´n de los la´seres de bombeo y sonda.
De las ima´genes presentadas, cabe destacar las siguientes observaciones:
En las tres ima´genes se observa un anillo ancho e intenso que, como se
vera´ ma´s adelante, se puede asignar, por su energ´ıa cine´tica, al canal de
fotodisociacio´n CH3 + I*(
2P1/2). Si bien no se puede rechazar de forma
absoluta la presencia de una contribucio´n relacionada con el canal de
fotodisociacio´n CH3 + I(
2P3/2), podemos concluir de las ima´genes que
el rendimiento cua´ntico Φ∗, definido en la ecuacio´n 3.1, es cercano a la
unidad.
La sen˜al de los fragmentos yodo aparece preferentemente en el eje per-
pendicular al eje de polarizacio´n del la´ser que se indica con la doble flecha
roja; este resultado confirma el cara´cter perpendicular de la transicio´n
desde el estado fundamental al estado Rydberg 3R1 de la banda B con
un foto´n de ≈200 nm.
El nivel de sen˜al obtenido para la transiciones 000 y 2
1
0 es muy superior al
obtenido para la transicio´n 310. Esto esta´ relacionado con la muy inferior
probabilidad de absorcio´n de esta u´ltima, como se deduce del espectro
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mostrado en la Figura 3.2. Debido a ello, son detectables en la parte
central de la imagen correspondiente a la transicio´n 310 contribuciones
adicionales relacionadas con ionizacio´n disociativa.
Empezaremos por asignar el anillo observado en las ima´genes a un canal
de fotodisociacio´n. La integracio´n angular de las ima´genes invertidas permite
obtener la distribucio´n de velocidades de los fragmentos yodo, en unidades
de p´ıxeles de la ca´mara. El calibrado que permite obtener valores de energ´ıa
cine´tica a partir de p´ıxeles fue descrito en el apartado 2.2.3.3. La Figura 3.21
muestra las distribuciones de energ´ıa cine´tica del a´tomo I en el centro de masas
(CM) ionizado resonantemente a 304.5 nm, correspondientes a las ima´genes de
las Figuras 3.20.
Los peines indican las energ´ıas esperadas para los diferentes niveles de ex-
citacio´n vibracional del co-fragmento CH3. La asignacio´n realizada confirma
la presencia mayoritaria de I*(2P1/2) y el rendimiento cua´ntico cercano a 1.
En las distribuciones de energ´ıa cine´tica de los fragmentos I tras la excitacio´n
a 201.2 nm (000) y 196.7 nm (2
1
0), la parte derecha del pico que sobrepasa la
energ´ıa disponible ma´xima puede explicarse por la resolucio´n del aparato en
estos experimentos (≈36 meV en el eje perpendicular al eje de polarizacio´n
del la´ser). La distribucio´n de energ´ıa cine´tica para la excitacio´n a 199.2 nm
(310), sin embargo, parece tener una cierta contribucio´n del canal que da lugar
a I(2P3/2) en correlacio´n con co-fragmentos CH3 en modos vibracionales exci-
tados (ν1 ≥ 1). No obstante, por falta de resolucio´n en los experimentos donde
se detectan los fragmentos yodo, no pueden apreciarse con claridad las posibles
contribuciones debidas a I(2P3/2), puesto que los distintos picos procedentes de
los canales CH3(ν1 ≥ 2) + I(2P3/2) solapan con las contribuciones de I*(2P1/2)
en la distribucio´n de energ´ıa cine´tica, como puede verse en la Figura 3.21(c).
Por otra parte, en todas las medidas, los picos de yodo son relativamente
anchos, lo cual evidencia que la distribucio´n de poblacio´n vibracional de los
fragmentos CH3 es bastante caliente. Se puede obtener informacio´n cualitati-
va sobre la distribuciones de poblacio´n vibracional de los metilos para cada
longitud de excitacio´n: la distribucio´n de energ´ıa cine´tica para la excitacio´n a
la banda 000 (λbombeo = 201.2 nm) esta´ localizada de forma muy mayoritaria
en la zona de los niveles ν = 0 y ν2 = 1-2, mientras que para las excitaciones
a las bandas 210 (λbombeo = 196.7 nm) y 3
1
0 (λbombeo = 199.2 nm), puede ob-
servarse una proporcio´n importante de los fragmentos I cuyos co-fragmentos
CH3 se encuentran en los modos de vibracio´n ν1 y ν2 y sus bandas de combi-
nacio´n ν1ν2. Se produce, por tanto, un cambio importante en el contenido de
energ´ıa interna de los productos finales CH3 en funcio´n de la longitud de onda
de excitacio´n. Todos estos resultados se confirmara´n en los experimentos con
deteccio´n resonante de los fragmentos metilo (seccio´n 3.5).
177
Cap´ıtulo 3. PREDISOCIACIO´N DEL CH3I A TRAVE´S DE LA BANDA B
Figura 3.21: Distribucio´n de energ´ıa cine´tica de I en el centro de masas correspon-
diente a la fotodisociacio´n de CH3I en la banda B a (a) 201.2 nm (0
0
0), (b) 196.7 nm
(210) y (c) 199.2 nm (3
1
0) y deteccio´n por REMPI (2+1) a 304.5 nm. Se indica la
asignacio´n de los distintos picos observados en la distribucio´n a los canales de fo-
todisociacio´n correspondientes. Las l´ıneas verticales indican la energ´ıa disponible
ma´xima para los canales CH3 + I(
2P3/2) y CH3 + I*(
2P1/2). Los peines correspon-
den a los distintos estados vibracionales del co-fragmento CH3 en los modos ν1 y ν2.
No´tese que en la distribucio´n c) se han incluido los peines de los modos vibracionales
del co-fragmento CH3 para el canal CH3 + I(
2P3/2).
Como segunda informacio´n extra´ıble de los datos experimentales, analiza-
mos a continuacio´n la distribucio´n de fragmentos en funcio´n del a´ngulo para la
situacio´n temporalmente asinto´tica. La integracio´n radial de las ima´genes in-
vertidas de la Figura 3.20 a lo largo del radio correspondiente al anillo permite
obtener la distribucio´n angular del fragmento I. Estas distribuciones angulares
se muestran en la Figura 3.22. Para una transicio´n de un foto´n con luz lineal-
mente polarizada, como sucede en este caso, la dependencia angular puede
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expresarse segu´n la ecuacio´n [34]:
I(θ) =
σ
4π
[1 + βP2(cos θ)] (3.20)
donde β es el para´metro de anisotrop´ıa, que puede alcanzar un valor ma´xi-
mo de β = 2 para una transicio´n puramente paralela y mı´nimo de β =-1
para una transicio´n puramente perpendicular. En el caso de que el fragmen-
to ato´mico apareciese alineado, habr´ıa que considerar te´rminos adicionales en
la ecuacio´n (3.20); en concreto, los para´metros de anisotrop´ıa β2, β4 y β6 y
los polinomios de Legendre de segundo, cuarto y sexto orden, P2, P4 y P6 si
adicionalmente la deteccio´n es por REMPI (2+1) [38]. Sin embargo, en este
caso estamos detectando I*(2P1/2) con MJ = ± 1/2 y este fragmento no puede
estar alineado (ni orientado) con luz linealmente polarizada, puesto que las
poblaciones de los niveles MJ = + 1/2 y MJ = − 1/2 deben ser iguales. En el
caso de los fragmentos I(2P3/2) conMJ = ± 3/2, s´ı podr´ıa haber alineamiento,
pero en estos experimentos no se observa este fragmento, y si aparece en la
transicio´n 310, es de forma minoritaria.
Los c´ırculos de la Figura 3.22 corresponden a la distribucio´n angular expe-
rimental y la l´ınea continua al ajuste segu´n la expresio´n para I(θ) de la ecua-
cio´n (3.20). Los valores para el para´metro de anisotrop´ıa obtenidos del ajuste
en cada caso han sido β = −0.50 ± 0.1, β = −0.60 ± 0.1 y β = −0.62 ± 0.1
para las transiciones 000 (201.2 nm), 2
1
0 (196.7 nm) y 3
1
0 (199.2 nm), respec-
tivamente. Los valores encontrados confirman que la transicio´n a la banda B
es de cara´cter perpendicular. Sin embargo, no corresponden al valor ma´ximo
esperado (β = −1) para una transicio´n perpendicular pura.
Discutiremos ahora los valores asinto´ticos del para´metro de anisotrop´ıa
β encontrados experimentalmente. En el caso de procesos predisociativos, la
ruptura del enlace no es instanta´nea. En estos casos, si el tiempo de vida del
estado excitado, τ , es similar al periodo rotacional de la mole´cula, τrot, se
puede emplear un tratamiento cla´sico de la rotacio´n de las mole´culas y puede
evaluarse el para´metro de anisotrop´ıa β [9]:
β(ω, τ) = β(0)
1 + (ωτ)2
1 + 4(ωτ)2
(3.21)
donde β(0) = −1 en el caso de una transicio´n perpendicular pura, τ es el
tiempo de vida de las mole´culas en el estado predisociativo y ω es la velocidad
angular de la mole´cula excitada tal que Erot =
Ibω
2
2
, siendo Ib el momento de
inercia principal de rotacio´n C-I (Ib = 111.8 × 10−47 kg.m2) [23] y Erot la
energ´ıa rotacional.
La distribucio´n angular se escribe, por tanto:
I(θ) =
∫ ∞
0
B(ω, Trot)
σ
4π
[1 + β(ω, τ)P2(cos θ)]dω (3.22)
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Figura 3.22: Distribucio´n angular de I correspondiente a la fotodisociacio´n de CH3I
en la banda B a (a) 201.2 nm (000), (b) 196.7 nm (2
1
0) y (c) 199.2 nm (3
1
0) y de-
teccio´n por REMPI (2+1) a 304.5 nm. El tiempo de retraso entre los pulsos la´ser
de bombeo y sonda ha sido elegido de tal forma que nos encontremos en la situacio´n
asinto´tica. Los c´ırculos son los datos experimentales y las curvas los ajustes de los
datos experimentales, obtenidos de acuerdo con la ecuacio´n 3.20.
donde B(ω, Trot) es la distribucio´n de Boltzmann, con el para´metro Trot que
corresponde a la temperatura rotacional asociada a las mole´culas en la banda
B. Como los valores de los tiempos de vida son conocidos, a partir de la medida
de la anisotrop´ıa asinto´tica podemos obtener una estimacio´n de la energ´ıa
rotacional de la mole´cula excitada. Teniendo en cuenta este modelo, se han
encontrado estimaciones de las temperaturas rotacionales de las mole´culas de
≈60 K, ≈50 K y ≈1.4 K para la excitacio´n a los niveles 000 (λbombeo = 201.2 nm),
210 (λbombeo = 196.7 nm) y 3
1
0 (λbombeo = 199.2 nm), respectivamente. Si bien
los dos primeros valores de temperatura rotacional podr´ıan entenderse como
la temperatura rotacional del haz molecular (60 y 50 K), el valor encontrado
para el nivel 310 (199.2 nm) esta´ en total desacuerdo con esta interpretacio´n. Los
valores experimentales de β no pueden explicarse totalmente por el grado de
excitacio´n rotacional de las mole´culas de partida. Analizaremos esta cuestio´n
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en la seccio´n de Discusio´n.
Describiremos ahora el estudio en funcio´n del tiempo. Para la determina-
cio´n del tiempo de vida de predisociacio´n del CH3I en la banda B para las
longitudes de onda de foto´lisis de 201.2 nm (000), 196.7 nm (2
1
0) y 199.2 nm
(310), se han adquirido ima´genes del a´tomo de I a diferentes tiempos de re-
traso entre los pulsos la´ser de bombeo y sonda, de tal manera que se pueda
resolver temporalmente dicho proceso en la escala de los femtosegundos. Las
Figuras 3.23, 3.24 y 3.25 muestran secuencias de ima´genes invertidas por el
me´todo pBasex, obtenidas a distintos tiempos de retraso entre los pulsos la´ser
de bombeo (201.2 nm, 196.7 nm y 199.2 nm, respectivamente) y sonda. Estas
secuencias de ima´genes esta´n extra´ıdas de experimentos t´ıpicos que constan de
70 ima´genes tomadas desde un tiempo de −1 ps hasta 20 ps para los niveles
000 y 2
1
0, y de 38 ima´genes tomadas desde un tiempo de -2 ps hasta 43 ps para
el nivel 310.
Se va a describir en primer lugar la secuencia de ima´genes que corresponde
a la excitacio´n con un la´ser de bombeo centrado a 201.2 nm (000, Figura 3.23).
La imagen correspondiente al tiempo de retraso de cerca de 200 fs corresponde
a una situacio´n donde las mole´culas acaban de ser excitadas a la banda B ; por
tanto, pocas mole´culas han podido atravesar el cruce no adiaba´tico para luego
disociarse y la sen˜al en el anillo de yodo es de´bil. Cabe destacar que la sen˜al
es muy anisotro´pica y los fragmentos aparecen en el eje perpendicular al eje
de polarizacio´n de la´ser de bombeo. Otra caracter´ıstica de esta imagen es la
presencia de una sen˜al de iones sin estructura a velocidades o energ´ıas cine´ticas
relativamente bajas, en el centro de la imagen; esta sen˜al se asigna a procesos
de ionizacio´n disociativa del io´n CH3I
+ en fragmentos CH3 y I
+ por absorcio´n
de un foto´n de 201.2 nm y dos fotones de 304.5 nm. Esta sen˜al de iones I+ que
aparece en el centro de las ima´genes no perturba el ana´lisis del anillo externo
relacionado con la predisociacio´n del CH3I en la banda B. A medida que se
retrasa la llegada del pulso la´ser de sonda respecto del pulso la´ser de bombeo,
la sen˜al del anillo de yodo aumenta y su anisotrop´ıa cambia en funcio´n del
tiempo, hacie´ndose este cada vez ma´s isotro´pico; por otra parte, la sen˜al de
ionizacio´n disociativa en el centro de las ima´genes desaparece, siguiendo un
comportamiento temporal de tipo exponencial decreciente ide´ntico a la sen˜al
del io´n padre. A un tiempo de ≈5 ps, la reaccio´n ya ha terminado y se puede
observar la situacio´n asinto´tica; esto es, la forma de la imagen no cambia
al aumentar ma´s el tiempo de retraso entre los dos la´seres. La secuencia de
ima´genes correspondiente a la excitacio´n con un la´ser de bombeo a 196.7 nm
(banda 210) es similar a la anterior y se muestra en la Figura 3.24.
La secuencia de ima´genes correspondiente a la excitacio´n con un la´ser de
bombeo a 199.2 nm (310), que se muestra en la Figura 3.25, presenta cambios
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Figura 3.23: Secuencia de ima´genes de los fragmentos I invertidas mediante el me´to-
do pBasex en funcio´n del tiempo de retraso entre los pulsos la´ser de fotodisociacio´n
(201.2 nm; 000) y ionizacio´n (304.5 nm). Como puede apreciarse, a medida que el
tiempo de retraso se hace mayor comienza a aparecer el anillo anisotro´pico carac-
ter´ıstico del proceso de predisociacio´n del CH3I en la banda B correspondiente al
canal CH3 + I*(
2P1/2).
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Figura 3.24: Secuencia de ima´genes de los fragmentos I invertidas mediante el me´to-
do pBasex en funcio´n del tiempo de retraso entre los pulsos la´ser de fotodisociacio´n
(196.7 nm; 210) y ionizacio´n (304.5 nm). Como puede apreciarse, a medida que el
tiempo de retraso se hace mayor comienza a aparecer el anillo anisotro´pico carac-
ter´ıstico del proceso de predisociacio´n del CH3I en la banda B correspondiente al
canal CH3 + I*(
2P1/2).
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significativos con respecto a las de las transiciones 000 y 2
1
0. Debe tenerse en
cuenta que la transicio´n 310 es muy de´bil en el espectro de absorcio´n en com-
paracio´n con las transiciones 000 y 2
1
0 y, por tanto, para obtener una relacio´n
sen˜al-ruido aceptable en este caso hay que aumentar considerablemente la es-
tad´ıstica. Se puede apreciar una sen˜al de ionizacio´n disociativa en el centro
mucho ma´s intensa en comparacio´n con las secuencias anteriores. En segundo
lugar, el comportamiento de la contribucio´n relacionada con la predisociacio´n
a trave´s de la banda B presenta una subida ma´s lenta en comparacio´n con los
dos primeros niveles vibro´nicos estudiados; el tiempo asinto´tico es de ≈15 ps.
Finalmente, otra sen˜al con una anisotrop´ıa compleja aparece a energ´ıa cine´ti-
ca menor; esta sen˜al no se ha podido asignar con seguridad y podr´ıa estar
asociada con un proceso multifoto´nico debido a las potencias ligeramente ma´s
elevadas de los pulsos la´ser empleados en el estudio del nivel 310.
Figura 3.25: Secuencia de ima´genes de los fragmentos I invertidas mediante el me´to-
do pBasex en funcio´n del tiempo de retraso entre los pulsos la´ser de fotodisociacio´n
(199.2 nm; 310) y ionizacio´n (304.5 nm). Como puede apreciarse, a medida que el
tiempo de retraso se hace mayor comienzan a aparecer el anillo, correspondiente a
la predisociacio´n a trave´s de la banda B, y una sen˜al con forma compleja, asociada
a procesos de ionizacio´n disociativa.
A partir de estas secuencias de ima´genes, es posible extraer tanto las dis-
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tribuciones de energ´ıa cine´tica como las distribuciones angulares del a´tomo I
en funcio´n del tiempo de retraso entre los pulsos la´ser de bombeo y sonda. El
ana´lisis se ha realizado como se ha descrito en el ape´ndice B, es decir, reali-
zando en primer lugar un ajuste global a los resultados obtenidos. Por razones
de claridad, presentaremos por separado los distintos observables presentes en
el experimento, analizando en primer lugar el comportamiento temporal de
las distribuciones de energ´ıa cine´tica del a´tomo I en el CM. Se obtienen dichas
distribuciones correspondientes a las secuencias de ima´genes medidas mediante
integracio´n angular de las mismas.
La Figura 3.26 muestra el resultado, para las excitaciones a 201.2 nm (000)
y 196.7 nm (210), como representaciones en forma de mapa bidimensional de la
distribucio´n de energ´ıa cine´tica del a´tomo de I en funcio´n del tiempo de retraso
entre los pulsos la´ser de bombeo y sonda. En esta representacio´n se pueden
apreciar las distintas componentes y su evolucio´n con el tiempo. A tiempos de
retraso suficientemente negativos no se observa ninguna sen˜al en la Figura 3.26,
lo cual es equivalente a la inexistencia de anillos en las correspondientes ima´ge-
nes. A medida que aumenta el tiempo de retraso, la sen˜al correspondiente al
canal de fotodisociacio´n comienza a aparecer paulatinamente en forma de una
banda ancha, hasta alcanzar un valor ma´ximo y constante de intensidad. No
se observan cambios en la posicio´n o anchura de la banda desde su comienzo
hasta su formacio´n final, lo cual sucede a ≈5 ps para las excitaciones 000 y 210,
tiempo al cual la reaccio´n de fotodisociacio´n se puede considerar finalizada.
La Figura 3.27 muestra el resultado ana´logo para la excitacio´n al nivel vi-
bracional 310 (199.2 nm). Una zona interesante se muestra en la Figura 3.27(b),
que es una ampliacio´n del mapa bidimensional de la Figura 3.27(a); para esta
excitacio´n se observa una contribucio´n cuya energ´ıa cine´tica coincide con la del
canal de disociacio´n CH3 + I*(
2P1/2), pero que presenta un comportamiento
temporal ra´pido, similar a una fotodisociacio´n directa en el rango temporal de
la decenas de femtosegundos. Adema´s la distribucio´n de energ´ıa cine´tica tiene
una anchura menor que la contribucio´n lenta. E´sta esta´ indicada en la Figura
con una flecha amarilla.
Para la determinacio´n de los tiempos de reaccio´n de cada contribucio´n es
necesaria la integracio´n de las distribuciones de energ´ıa cine´tica del fragmento
I en el CM para todos los tiempos de retraso entre los pulsos la´ser de bom-
beo y sonda. En el caso de la excitacio´n al nivel 310, el uso del programa de
ajuste multidimensional descrito en el ape´ndice B ha resultado imprescindible
para separar las mu´ltiples contribuciones que se observan en el mapa de la
Figura 3.27; se han podido aislar, de esta forma, las contribuciones en fun-
cio´n de su energ´ıa cine´tica, su distribucio´n angular y su dina´mica temporal.
El ana´lisis conjunto de todos los experimentos realizados aumenta adema´s la
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Figura 3.26: Mapa en falso color que representa la evolucio´n con el tiempo de retraso
de las distribuciones de energ´ıa cine´tica del a´tomo I obtenidas bombeando con pulsos
la´ser centrados a (a) 201.2 nm (000) y (b) 196.7 nm (2
1
0) y sondeando con pulsos la´ser
centrados a 304.5 nm.
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Figura 3.27: Mapa que representa la evolucio´n con el tiempo de retraso de las dis-
tribuciones de energ´ıa cine´tica del a´tomo I obtenidas bombeando con pulsos la´ser
centrados a 199.2 nm (310) y sondeando con pulsos la´ser centrados a 304.5 nm. (a)
Tiempo de retraso de -1 a 20 ps. (b) Tiempo de retraso de -0.3 a 1.5 ps. Las flechas
rojas corresponden a la contribucio´n lenta, asociada a la predisociacio´n a trave´s de
la banda B. En el panel (b), la flecha amarilla indica la contribucio´n ra´pida proce-
dente de la disociacio´n tras la excitacio´n a un estado repulsivo de la banda A, y la
flecha negra sen˜ala la presencia de procesos de ionizacio´n disociativa, que resultan
de la posibilidad de procesos de absorcio´n multifoto´nica en la zona de solapamiento
temporal de los pulsos la´ser.
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precisio´n de los valores obtenidos. La Figura 3.28 muestra los transitorios ob-
tenidos para los niveles 000 (201.2 nm), 2
1
0 (196.7 nm) y 3
1
0 (199.2 nm). En este
u´ltimo caso se muestra tambie´n el canal ra´pido que aparece con excitacio´n a
199.2 nm mencionado anteriormente. Los transitorios de I han sido ajustados
con funciones exponenciales crecientes convolucionadas con una gausiana que
representa la anchura temporal de los la´seres, tal y como se ha descrito en el
apartado 3.4.1.3. Los valores de los tiempos de vida encontrados se recogen en
la Tabla 3.7 y son compatibles, dentro del error de medida experimental, con
los tiempos medidos con la deteccio´n del io´n padre (seccio´n 3.3).
Figura 3.28: Transitorios del a´tomo de I procedente de la predisociacio´n del CH3I a
trave´s de la banda B con deteccio´n REMPI (2+1) a 304.5 nm. (a) 201.2 nm (000).
(b) 196.7 nm (210). (c) 199.2 nm (3
1
0). (d) Transitorio de la componente del a´tomo
de I que muestra un comportamiento ra´pido a λbombeo = 199.2 nm (ve´ase el texto
para ma´s detalles). Los c´ırculos con las barras de error son los datos experimen-
tales. Las curvas corresponden a los ajustes realizados a una funcio´n exponencial
creciente (paneles a,b y c) o a una funcio´n sigmoidal (panel d) convolucionadas con
la correlacio´n cruzada de los pulsos la´ser.
Respecto a las anisotrop´ıas, los resultados obtenidos muestran que las dis-
tribuciones angulares del fragmento I var´ıan con el tiempo de retraso. Recorde-
mos que los valores asinto´ticos promedio son β =−0.50± 0.10, β =−0.60± 0.10,
β = −0.62 ± 0.10 para el para´metro de anisotrop´ıa para las transiciones 000
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(201.2 nm), 210 (196.7 nm) y 3
1
0 (199.2 nm), respectivamente. A tiempos pro´xi-
mos al tiempo cero, la imagen aparece muy anisotro´pica y el valor de β es
≈−1 para los tres niveles vibro´nicos estudiados. La Figura 3.29 ilustra este
resultado, mostrando la distribucio´n angular de los fragmentos I*(2P1/2) a un
tiempo de retraso de 0.2 ps entre el pulso la´ser de bombeo y el de sonda. Sin
embargo, el valor de β va aumentando a medida que aumenta el tiempo de
retraso, para llegar finalmente a un valor asinto´tico, como puede verse en la
Figura 3.30.
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Figura 3.29: Distribucio´n angular de I correspondiente a la fotodisociacio´n de CH3I
en la banda B a 201.2 nm (000) y deteccio´n por REMPI (2+1) a 304.5 nm. El tiempo
de retraso entre los pulsos la´ser de bombeo y sonda es de 0.2 ps, correspondiente a la
situacio´n inmediatamente posterior al solapamiento temporal de los pulsos la´ser de
bombeo y sonda. Los puntos son los datos experimentales y las curvas los ajustes de
los datos experimentales, obtenidos de acuerdo con la ecuacio´n 3.20. El parametro
β, a tiempos pro´ximos al tiempo cero, es aproximadamente igual a −1.
Estas curvas se han ajustado con una exponencial creciente convolucionada
con una gausiana que representa la correlacio´n cruzada de los la´seres. En la
Figura 3.30 se muestra la dependencia temporal del para´metro β para los
tres niveles vibro´nicos estudiados. Los valores del tiempo de subida se recogen
para cada caso en la Tabla 3.7. El canal ra´pido observado cuando se excita
la mole´cula a 199.2 nm no cambia su anisotrop´ıa con el tiempo y su valor es
β = −1.
Los resultados muestran que la constante de tiempo correspondiente al
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Figura 3.30: Evolucio´n de la anisotrop´ıa del a´tomo de I detectado por REMPI (2+1)
a 304.5 nm como uno de los productos de fotodisociacio´n del CH3I en la banda B a
(a) 201.2 nm (000), (b) 196.7 nm (2
1
0) y (c) 199.2 nm (3
1
0). Los puntos con las barras
de error son los datos experimentales y las curvas los ajustes a una funcio´n exponen-
cial creciente convolucionada con la correlacio´n cruzada de los la´seres. Se incluyen
los valores obtenidos para la constante de tiempo τβ de la funcio´n exponencial y los
para´metros de anisotrop´ıa β a tiempo de retraso cero.
Banda de τ τβ valor ini- valor asin-
excitacio´n /ps /ps cial de β to´tico de β
000 1.52 ± 0.10 1.30 ± 0.10 −0.97 ± 0.03 −0.50 ± 0.1
210 0.83 ± 0.10 0.75 ± 0.10 −0.96 ± 0.03 −0.60 ± 0.1
310 4.45 ± 0.30 3.73 ± 0.30 −0.97 ± 0.03 −0.62 ± 0.1
Tabla 3.7: Tiempos de vida obtenidos con el me´todo de deteccio´n de los fragmentos
I. Se indican tambie´n los valores inicial y asinto´tico del para´metro de anisotrop´ıa β,
as´ı como la constante de tiempo correspondiente a la variacio´n de β con el tiempo de
retraso τβ. Los errores vienen dados por el procedimiento de ajuste multidimensional
que se ha empleado.
cambio de la anisotrop´ıa con el tiempo es del mismo orden de magnitud y
siempre menor que el tiempo de vida de cada nivel vibro´nico. Como ya se ha
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mencionado, el para´metro β posee al inicio un valor de ≈−1, valor consistente
con una transicio´n perpendicular pura, y aumenta hasta un valor que difiere en
funcio´n de la longitud de onda de excitacio´n. La anisotrop´ıa esta´ relacionada
con el tiempo de vida por la ecuacio´n (3.22) y se espera, por tanto, que la
sen˜al procedente de la predisociacio´n tras la excitacio´n al nivel vibro´nico 310,
cuyo tiempo de vida es mayor, presentara´ un comportamiento ma´s isotro´pico.
Sin embargo, de manera contraria a la intuicio´n, se observa un valor mayor de
β para la predisociacio´n ma´s lenta (310). A este u´ltimo resultado no se le ha
encontrado una explicacio´n satisfactoria en este trabajo, aunque apuntaremos
algunas posibles hipo´tesis en la seccio´n de Discusio´n.
3.4.3. Resultados con deteccio´n de fotoelectrones
La medida de ima´genes de fotoelectrones procedentes de la ionizacio´n de
los fragmentos I se realizo´ con el fin de confirmar los resultados encontrados
con deteccio´n de iones. Adquiriendo la sen˜al de fotoelectrones a un tiempo de
retraso asinto´tico entre el pulso de bombeo y sonda y utilizando un esquema
REMPI (2+1) a 304.5 nm, los fotoelectrones proceden de la ionizacio´n de los
fragmentos I(2P3/2) y I*(
2P1/2). Hay que hacer notar que los fotoelectrones no
permiten separar los distintos modos vibracionales del co-fragmento CH3, sino
que todos adquieren la misma energ´ıa cine´tica, independientemente del estado
vibracional del CH3.
Se han realizado experimentos resueltos en tiempo con la te´cnica de carto-
graf´ıa de velocidades con ima´genes de fotoelectrones para las transiciones 000 y
310. La Figura 3.31 muestra las ima´genes invertidas de fotoelectrones medidas
a las longitudes de onda de foto´lisis de 201.2 nm y 199.2 nm con el la´ser de
ionizacio´n centrado a 304.5 nm, siendo el tiempo de retraso entre el pulso la´ser
de bombeo y el pulso la´ser de sonda de 5 ps para la transicio´n 000 y 20 ps para
la transicio´n 310 (condicio´n asinto´tica).
La integracio´n angular de las ima´genes invertidas con el programa pBasex
permite obtener la distribucio´n de velocidades de los fotoelectrones, en unida-
des de p´ıxeles de la ca´mara. El calibrado que permite obtener valores de energ´ıa
cine´tica a partir de p´ıxeles fue descrito en el apartado 2.2.3.3. La Figura 3.32
muestra las distribuciones de energ´ıa de enlace de los fotoelectrones corres-
pondientes a las ima´genes de la Figura 3.31. A tiempo asinto´tico, se observan
dos picos relacionados con la ionizacio´n REMPI (2+1) del yodo. En principio
podr´ıamos observar fotoelectrones procedentes de la ionizacio´n de yodo tanto
en el estado fundamental 2P3/2 como en el estado esp´ın-o´rbita excitado
2P1/2.
Como se vio en el apartado 3.4.1.2, las energ´ıas de enlace de los fotoelectrones
relacionados con I*(2P1/2) son 10.39 eV y 11.21 eV, mientras los fotoelectrones
relacionados con I(2P3/2) se encontrar´ıan localizados a 10.45 eV. Teniendo en
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Figura 3.31: Ima´genes invertidas de los fotoelectrones relacionados con el fragmento
I formado en el proceso de fotodisociacio´n de CH3I tras la excitacio´n al nivel (a)
000 (201.2 nm) y (b) 3
1
0 (199.2 nm) de la banda B y detectado mediante un la´ser
centrado a 304.5 nm. Las ima´genes han sido tomadas a un tiempo de retraso entre
el la´ser de excitacio´n y el la´ser de ionizacio´n de 5 ps para la transicio´n 000 y 20 ps
para la transicio´n 310.
cuenta la resolucio´n del aparato en este tipo de experimento, no es posible
separar con claridad las dos contribuciones a 10.39 y 10.45 eV. En cambio, el
pico a 11.21 eV es una evidencia inequ´ıvoca de la formacio´n de I*(2P1/2).
Figura 3.32: Energ´ıa de enlace de los fotoelectrones asociados a los fragmentos I
ionizados por REMPI (2+1) a 304.5 nm procedentes de la fotodisociacio´n del CH3I
en la banda B a (a) 201.2 nm (000) y (b) 199.2 nm (3
1
0). El tiempo de retraso entre
los pulsos la´ser de bombeo y sonda es de 5 ps para la excitacio´n al nivel 000 y 20 ps
para la excitacio´n al nivel 310.
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De forma ana´loga a los experimentos resueltos en tiempo anteriores, se han
realizado barridos en tiempo para determinar las caracter´ısticas temporales de
la reaccio´n. La evolucio´n de las ima´genes es la siguiente: a tiempos negativos
no se observa sen˜al de anillos debido a que la excitacio´n no se ha producido;
a tiempos cercanos al solapamiento temporal, se produce la ionizacio´n de la
mole´cula padre CH3I, dando origen a una serie de anillos intensos, tal y como
se ha descrito en el apartado 3.3.3; finalmente, la sen˜al, resultante de la di-
sociacio´n de las mole´culas en fragmentos y posterior ionizacio´n resonante del
a´tomo I por el pulso la´ser de sonda, aparece paulatinamente para llegar a una
situacio´n donde las ima´genes no cambian su forma con el tiempo.
Es importante precisar que la sen˜al en los anillos correspondientes a los
fotoelectrones correlacionados con el fragmento I es muy de´bil. Sin embargo,
para realizar el ana´lisis, el programa de ajuste utilizado puede considerar la
totalidad de la sen˜al, que consiste en la sen˜al de los anillos relacionados con la
ionizacio´n del io´n padre, decreciente con el tiempo, y la de los anillos relacio-
nados con el fragmento I, creciente con el tiempo. En este caso, se considera
igual el tiempo de decaimiento de los anillos relacionados con el io´n padre y el
tiempo de subida para los anillos relacionados con I; los para´metros de posicio´n
y anchura de los distintos picos son variables independientes. De esta manera,
se puede obtener la sen˜al deseada que representa la formacio´n de fotoelectro-
nes relacionados con el fragmento I. A la sen˜al experimental se le restan todas
las contribuciones menos la de intere´s. La integracio´n de la sen˜al restante en
la zona de 10.4 eV en funcio´n del tiempo de retraso entre los pulsos la´ser de
bombeo y sonda puede verse en la Figura 3.33. Los tiempos de vida encontra-
dos proceden del mismo ana´lisis que los resultados del apartado 3.3.3 y son,
por tanto, iguales, de 1.57 ± 0.2 ps y 4.30 ± 0.2 ps para la excitacio´n a los
niveles vibracionales de la banda B 000 (201.2 nm) y 3
1
0 (199.2 nm), respecti-
vamente. Los ajustes presentados de las curvas experimentales son aceptables,
teniendo en cuenta el ruido debido a la escasez de sen˜al en estos experimentos,
especialmente para el caso de la excitacio´n al nivel 310 (199.2 nm).
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Figura 3.33: Transitorios de fotoelectrones relacionados con el fragmento I+ tras la
excitacio´n del CH3I en la banda B a 201.2 nm (0
0
0) y 199.2 nm (3
1
0) y deteccio´n a
304.5 nm. Los c´ırculos son los datos experimentales y las curvas los ajustes realizados
con una funcio´n exponencial creciente convolucionada con la correlacio´n cruzada
entre ambos la´seres.
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3.5. Deteccio´n del fragmento metilo
La tercera y u´ltima parte del estudio de la fotodisociacio´n de CH3I en la
banda B ha consistido en la deteccio´n directa del fragmento CH3, tanto en
su estado fundamental, ν = 0, como en sus estados vibracionales excitados,
ν1 = 1-2, ν2 = 1-2 y sus bandas de combinacio´n. Para ello se ha empleado
un pulso la´ser, resonante o no, para ionizar el fragmento CH3, detectando
as´ı finalmente el io´n molecular CH+3 . Estos experimentos se han realizado con
el objetivo de caracterizar los distintos estados finales de los fragmentos CH3
en el proceso de predisociacio´n estado a estado.
3.5.1. Metodolog´ıa experimental
Se describe a continuacio´n la metodolog´ıa espec´ıfica para la realizacio´n y
ana´lisis de los experimentos relacionados con la formacio´n de los fragmentos
metilo.
3.5.1.1. Deteccio´n de los fragmentos CH3 y ana´lisis de los transito-
rios
El radical CH3 en distintos estados vibracionales se ha detectado por REM-
PI (2+1) a trave´s del estado Rydberg 3pz. La estructura vibracional de los
espectros REMPI del radical metilo consiste en una serie de bandas de ab-
sorcio´n localizadas segu´n las frecuencias de los modos normales de vibracio´n
del radical, cuyas anchuras esta´n directamente relacionadas con su estructura
rotacional, la cual suele estar congestionada a causa de los valores reducidos
de las constantes rotacionales del CH3. Las frecuencias de los modos normales
de vibracio´n correspondientes al estado electro´nico fundamental CH3(X˜
2A
′′
2)
y al estado Rydberg CH3(3pz
2A
′′
2), as´ı como las longitudes de onda necesarias
para la deteccio´n REMPI (2+1) del radical CH3, aparecen en la Tabla 3.8.
ν = 0 ν1(a
′
1) ν2(a
′′
2) ν3(e
′
) ν4(e
′
)
CH3(X˜
2A
′′
2) [39] 0 3004 607 3161 1398
/ cm−1
CH3(3p
2
zA
′′
2) [40] 0 2931 1323 3114 1428
/ cm−1
λREMPI /nm 0
0
0: 333.5 1
1
1: 333.8 2
1
1: 329.6 3
1
1: 333.8 4
1
1: 333.3
λREMPI /nm 1
2
2: 334.3 2
2
2: 325.7
Tabla 3.8: Frecuencias vibracionales del radical CH3 en el estado electro´nico funda-
mental X˜ 2A
′′
2 y en el estado Rydberg 3p
2
zA
′′
2 . Tomadas de las Refs [39,40].
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Teniendo en cuenta que la anchura espectral del la´ser de sonda es de 1.7 nm
si centramos el la´ser a 333.5 nm, las u´nicas transiciones que quedan fuera de su
rango son las relacionadas con el modo paraguas ν2 del CH3. Por ello, se han
explorado estas transiciones espec´ıficamente sintonizando el la´ser de sonda a
329.5 nm (211) y 325.8 nm (2
2
2). La Figura 3.34 muestra el espectro REMPI
del CH3 a trave´s de la transicio´n 3pz (
2A
′′
2 ← 2A′′2) tras la fotodisociacio´n del
CH3I a 266 nm medido por Loo et al. [41], donde aparecen las transiciones
anteriormente mencionadas.
Figura 3.34: Espectro REMPI (2+1) del CH3 a trave´s de la transicio´n 3pz (
2A
′′
2 ←
2A
′′
2) procedente de la fotodisociacio´n de CH3I a 266 nm. Tomado de la Ref [41].
Las longitudes de onda del la´ser de sonda empleadas en este estudio (333.5 nm,
329.5 nm y 325.8 nm) se consiguen a partir del cuarto armo´nico del haz sen˜al
del amplificador o´ptico parame´trico (OPA) sintonizado a 1334 nm, 1318 nm
y 1303.2 nm, respectivamente. Cuando se emplean la´seres de pulsos largos
(nanosegundos) y muy monocroma´ticos, el uso de un esquema REMPI pa-
ra la deteccio´n de los fragmentos permite la seleccio´n de un modo cua´ntico
del fragmento. Sin embargo, en nuestro caso, debido al empleo de pulsos cor-
tos, teniendo en cuenta la considerable anchura espectral del la´ser de sonda
y la proximidad de la rama Q de las bandas 111 y 1
2
2, centradas a 333.9 nm
y 334.3 nm, el la´ser de sonda es capaz de ionizar resonantemente no so´lo los
fragmentos CH3(ν = 0), CH3(ν2 = 1) o CH3(ν2 = 2) para λsonda = 333.5 nm,
329.5 nm o 325.8 nm respectivamente, sino adema´s aquellos fragmentos que
aparezcan como productos de la reaccio´n con uno o dos cuantos de excitacio´n
en el modo ν1. Esto no constituye un inconveniente, puesto que la seleccio´n se
realiza en el detector por el diferente contenido en energ´ıas cine´ticas.
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Por otra parte, la deteccio´n no resonante del radical metilo se ha realizado
por medio de un pulso la´ser de femtosegundos centrado a ≈800 nm. De esta
manera, la ionizacio´n se realiza de forma vertical por la absorcio´n simulta´nea
de al menos 7 fotones de la´ser. Al no ser la ionizacio´n selectiva a trave´s de un
estado intermedio espec´ıfico, se consigue detectar todos los fragmentos metilo
sin distincio´n entre los diferentes estados vibracionales. En este sentido, este
me´todo es similar a la deteccio´n resonante del fragmento yodo; sin embargo,
como el anillo del fragmento metilo es de mayor radio que el del yodo, la
resolucio´n en energ´ıa cine´tica se ve aumentada. Se discutira´ este punto ma´s
adelante.
As´ı, en los experimentos realizados, un primer pulso de ≈200 nm excita
el CH3I desde su estado fundamental hasta el estado electro´nico ligado de la
banda B, desde el cual se produce el cruce no adiaba´tico con los estados de la
banda A y da lugar a los fragmentos libres CH3 y I; el la´ser de sonda ioniza
los fragmentos CH3(ν) procedentes de la disociacio´n.
La respuesta temporal del proceso que origina los fragmentos metilo es
ide´ntica a la descrita para la formacio´n del a´tomo de I; es decir, es de tipo ex-
ponencial creciente. El modelo empleado para ajustar los datos experimentales
y las condiciones de adquisicio´n para la realizacio´n de transitorios resueltos en
tiempo han sido ide´nticas a las del apartado 3.4.1.1, seleccionando en estos
experimentos la puerta temporal del detector correspondiente a los tiempos de
vuelo de los fragmentos CH3.
3.5.1.2. Ana´lisis de las ima´genes de metilo
Se pueden calcular los valores esperados de energ´ıa disponible (Edisp), de
energ´ıa traslacional total (ET ) y de energ´ıa cine´tica de los fragmentos CH3
(ECH3T ) que correlacionan con los fragmentos I(
2P3/2) y I*(
2P1/2) de acuerdo
con las ecuaciones:
Edisp = hν −D0 (3.23)
ET = Edisp − EISO − ECH3int (3.24)
ECH3T =
mI
mCH3I
ET (3.25)
donde mI es la masa del yodo, mCH3I es la masa de la mole´cula de CH3I, E
I
SO
es la energ´ıa de desdoblamiento esp´ın-o´rbita del yodo en el caso de producirse
I*(2P1/2) (E
I
SO = 0.943 eV [35, 36]) y E
CH3
int es la energ´ıa interna de los frag-
mentos metilo; esto es la energ´ıa rotacional y vibracional. Se recogen en la
Tabla 3.9 los valores de energ´ıa de excitacio´n hν, Edisp, ET para E
CH3I
int = 0 eV
(metilo en estado fundamental) y ECH3T para la excitacio´n del CH3I a los tres
niveles vibracionales 000, 2
1
0 y 3
1
0.
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Banda de λexcitacion hν ET ET − EISO ECH3 ECH∗3
excitacio´n /nm /eV /eV /eV /eV /eV
000 201.2 6.16 3.75 2.81 3.36 2.51
210 196.7 6.22 3.89 2.95 3.48 2.64
300 199.2 6.30 3.81 2.87 3.41 2.57
Tabla 3.9: Energ´ıa del foto´n, cine´tica total y del fragmento CH3 esperada para los
canales I(2P3/2) y I*(
2P1/2) a las distintas longitudes de onda de excitacio´n. Los
valores de ECH3 y ECH∗3 se refieren a las energ´ıas cine´ticas del fragmento CH3 que
correlacionan con los fragmentos I(2P3/2) y I*(
2P1/2), respectivamente.
Se recogen en la Tabla 3.10 los valores de energ´ıa de los posibles modos
normales de vibracio´n del CH3.
Modo vibracional Energ´ıa / meV mI
mCH3I
Energ´ıa / meV
ν1 372.5 333.2
ν2 75.1 67.2
ν3 391.8 350.4
ν4 173.7 155.3
Tabla 3.10: Energ´ıa de los modos normales de vibracio´n del fragmento CH3 y
energ´ıa pesada con el factor de masas correspondiente. Tomado de la pa´gina web
del NIST [37].
3.5.1.3. Resolucio´n del aparato
Los distintos procesos de pe´rdida de resolucio´n son similares a los presenta-
dos en las secciones anteriores; se presentan en la Tabla 3.11 los valores t´ıpicos
para cada contribucio´n de ensanchamiento de los picos.
Como puede verse en la Tabla, la resolucio´n viene limitada principalmente
por el taman˜o de un evento en el detector y tiene un valor de ≈80 meV para
los iones CH3. Por tanto, en las ima´genes de iones se podra´n resolver modos
vibracionales de CH3 cuya energ´ıa relativa en el metilo es superior a este l´ımite;
esto es, los modos normales de vibracio´n ν1 (333.2 meV), ν3 (350.4 meV) y ν4
(155.3 meV). Al contrario, el modo ν2 (67.2 meV) va a contribuir a ensanchar
los anillos de metilo, en el caso de la deteccio´n no resonante con un la´ser de
sonda centrado a ≈800 nm, sin que se pueda resolver la distribucio´n vibracional
en estos modos. El uso de un esquema REMPI (2+1) permite resolver este
problema de manera adecuada. La resolucio´n con deteccio´n de fragmentos CH3
es, por tanto, mejor que con la deteccio´n de fragmentos I.
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Proceso de pe´rdida de resolucio´n Energ´ıa / meV para el fragmento CH3
Anchura de l´ınea de ≈0
los la´seres de femtosegundos
Energ´ıa inicial de las ≈6
mole´culas del haz molecular
Taman˜o de un ≈83
evento en el detector
Excitacio´n vibracional y ≈22
rotacional de los fragmentos
Tabla 3.11: Valores t´ıpicos para los procesos de ensanchamiento de los picos en la
distribucio´n de energ´ıa cine´tica. La resolucio´n del aparato, en los experimentos de
deteccio´n del fragmento CH3, viene dada por el taman˜o de un evento en el detector.
3.5.2. Resultados
A continuacio´n se presentan los resultados ma´s relevantes obtenidos en el
estudio de la fotodisociacio´n resuelta en tiempo del CH3I en la banda B por
medio de la te´cnica de cartograf´ıa de velocidades con ima´genes de iones con
pulsos la´ser de femtosegundos en un esquema de bombeo y sonda. El experi-
mento se ha realizado con el fin de caracterizar la evolucio´n de los fragmentos
CH3 procedentes de la fotodisociacio´n en los distintos estados vibracionales.
Se describira´ la deteccio´n de los fragmentos libres CH3 mediante un esquema
REMPI (2+1) a 333.5 nm, 329.5 nm y 325.8 nm, es decir, la rama Q de las
bandas 000, 2
1
1 y 2
2
2, respectivamente de la transicio´n 3pz (
2A
′′
2 ←2 A′′2), y con
un la´ser centrado a ≈800 nm, produciendo la ionizacio´n de los fragmentos de
manera no resonante.
La Figura 3.35 muestra ima´genes del fragmento CH3 medidas a las longi-
tudes de onda de foto´lisis de 201.2 nm (000), 196.7 nm (2
1
0) y 199.2 nm (3
1
0)
con el la´ser de ionizacio´n centrado a 333.5 nm (ν2 = 0,ν1 = n), 329.5 nm
(ν2 = 1,ν1 = n) y 325.8 nm (ν2 = 2,ν1 = n), con n = 0-2, pudiendo conside-
rarse el tiempo de retraso entre el pulso la´ser de bombeo y el pulso la´ser de
sonda como asinto´tico. Se va a empezar por examinar las ima´genes obtenidas
a distintas longitudes de onda de bombeo, mantenie´ndose la longitud de onda
del la´ser de sonda a 333.5 nm (primera columna de la Figura 3.35).
Sondeando con un la´ser de 333.5 nm, se detectan, en principio, los fragmen-
tos CH3(ν = 0). Sin embargo, debido al ancho de banda del la´ser de sonda y a
la proximidad de las transiciones 111 y 1
2
2, se detectan simulta´neamente los frag-
mentos CH3(ν1 = 1) y CH3(ν1 = 2). En las ima´genes pueden verse dos anillos
para la excitacio´n a 201.2 nm (000) y tres anillos para la excitacio´n a 196.7 nm
(210) y 199.2 nm (3
1
0). El radio del anillo principal en todas las ima´genes conside-
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Figura 3.35: Ima´genes invertidas mediante el me´todo pBasex de los fragmentos CH3
formados en el proceso de fotodisociacio´n de CH3I tras la excitacio´n al nivel 0
0
0
(λbombeo = 201.2 nm), 2
1
0 (λbombeo = 196.7 nm) y 3
1
0 (λbombeo = 199.2 nm) de la
banda B y detectados mediante REMPI (2+1) a 333.5 nm (ν2 = 0,ν1 = n), 329.5 nm
(ν2 = 1,ν1 = n) y 325.8 nm (ν2 = 2,ν1 = n) con n = 0-2. Las ima´genes han sido
tomadas a un tiempo de retraso asinto´tico.
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radas indica que corresponde al canal de disociacio´n CH3(ν = 0) + I*(
2P1/2).
Los anillos ma´s internos resultan de la ionizacio´n de fragmentos metilo con
cierta excitacio´n vibracional. El anillo intermedio corresponde al canal de di-
sociacio´n CH3(ν1 = 1) + I*(
2P1/2) y el anillo interno al canal de disociacio´n
CH3(ν1 = 2) + I*(
2P1/2). Como puede verse, para la excitacio´n al nivel 0
0
0
(201.2 nm), el anillo externo es muy predominante en comparacio´n con el ani-
llo interior, y no puede apreciarse claramente un tercer anillo. Sin embargo,
para la excitacio´n a los niveles 210 y 3
1
0 (196.7 nm y 199.2 nm, respectivamente),
el anillo intermedio se hace ma´s importante y se puede apreciar un tercer anillo
ma´s interno. En el caso de la excitacio´n al nivel 310, se observa tambie´n un anillo
con un radio au´n mayor que el principal, apenas visible en la imagen, que co-
rresponder´ıa por energe´tica al canal de disociacio´n CH3(ν1 = 1) + I(
2P3/2). Es
interesante indicar que la anisotrop´ıa de los anillos es distinta a la encontrada
para el fragmento I; en este caso, los anillos parecen ma´s isotro´picos, e incluso
para la excitacio´n al nivel 000 (201.2 nm), la sen˜al ma´xima se encuentra ma´s
cerca de los polos que del ecuador. Sin embargo, como en el caso del fragmento
I, las ima´genes resultan ser ma´s anisotro´picas para la excitacio´n a 199.2 nm
(310) que para las otras excitaciones (0
0
0 y 2
1
0).
La comparacio´n de las ima´genes obtenidas a distintas longitudes de on-
da del la´ser de sonda, mantenie´ndose ide´ntica la excitacio´n de la mole´cula de
partida, aporta informacio´n sobre distintos modos de vibracio´n de los fragmen-
tos metilo, incluyendo el modo paraguas ν2 y bandas de combinacio´n (ν1, ν2).
Cuando la vibracio´n en el modo ν2 aumenta (misma fila, de izquierda a derecha
en la Figura 3.35), la intensidad de los anillos internos se reduce en compa-
racio´n con el anillo externo principal, cuya anchura aumenta hasta el punto
que, sondeando con un la´ser de 325.8 nm (222), so´lo se puede observar un anillo
ancho en el caso de las transiciones 000 y 2
1
0. En otras palabras, a medida que el
nu´mero de cuantos de vibracio´n en el modo ν2 aumenta, la probabilidad de ex-
citar el modo vibracional ν1, as´ı como bandas de combinacio´n (ν2 = n,ν1 = m),
disminuye; en cambio, la temperatura rotacional de los fragmentos metilo, in-
dicada por la anchura de los picos, aumenta fuertemente. Hay que destacar que
en el caso del nivel 310, el canal minoritario de disociacio´n CH3 + I(
2P3/2) se
hace ma´s importante cuando detectamos metilos excitados vibracionalmente
en el modo ν2.
La integracio´n angular de las ima´genes permite obtener una visio´n ma´s clara
de las distintas caracter´ısticas que se han mencionado. La Figura 3.36 muestra
las distribuciones de energ´ıa cine´tica de los fragmentos CH3 en el centro de
masas (CM), obtenidos tras la predisociacio´n a 201.2 nm (000), 196.7 nm (2
1
0)
y 199.2 nm (310), ionizados resonantemente a 333.5 nm, 329.5 nm y 325.8 nm,
que corresponden a las ima´genes de la Figura 3.35.
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Figura 3.36: Distribuciones de energ´ıa cine´tica del CH3 en el centro de masas co-
rrespondientes a la fotodisociacio´n de CH3I en la banda B a (a) 201.2 nm (0
0
0),
(b) 196.7 nm (210) y (c) 199.2 nm (3
1
0) y deteccio´n por REMPI (2+1) a 333.5 nm
(negro), 329.5 nm (rojo) y 325.8 nm (azul), correspondientes a las ima´genes de las
Figuras 3.35. Se indica la asignacio´n de los distintos picos observados en la distri-
bucio´n a los canales de fotodisociacio´n correspondientes.
Las medidas mostradas en la Figura 3.36 constituyen una prueba directa
de la actividad vibracional en el modo de tensio´n sime´trica de enlace ν1 y de
flexio´n de enlace tipo paraguas ν2 de los fragmentos CH3 nacientes de la di-
sociacio´n en la banda B. El pico principal a energ´ıa cine´tica alta corresponde
al canal de disociacio´n CH3(ν2 = 0-2) + I*(
2P1/2) en funcio´n de la longitud
de onda del la´ser de sonda. Un segundo pico a energ´ıa cine´tica ma´s baja se
observa claramente para todas las longitudes de onda del la´ser de sonda, ha-
cie´ndose menos visible para λprobe = 325.8 nm. La posicio´n de este pico es
compatible con la excitacio´n del modo de tensio´n sime´trica de enlace (ν1) o el
modo ν3, ya que ambos tienen un cuanto del orden de 3000 cm
−1. Esta´ claro
202
3.5. DETECCIO´N DEL FRAGMENTO METILO
que no existe actividad en el modo ν4 (≈1400 cm−1). Aunque la asignacio´n a
los modos ν1 o ν3 ser´ıa posible, de hecho los modos axiales esta´n ma´s sujetos a
excitacio´n que los modos transversales, de manera similar a la disociacio´n del
CH3I en la banda A, por lo que hemos asignado los picos observados a CH3
excitado vibracionalmente al modo ν1. Para los datos adquiridos a las longitu-
des de onda del la´ser de sonda centradas a 333.5 nm, 329.5 nm y 325.8 nm, se
han asignado estos canales a la formacio´n de CH3(ν2=0-2;ν1=1) + I*(
2P1/2)
y CH3(ν2=0-2;ν1=2) + I*(
2P1/2). Para las excitaciones a λ = 201.2 nm (0
0
0) y
λ = 196.7 nm (210), no se ha observado evidencia de picos en la zona compa-
tible con la formacio´n de CH3(ν)+I(
2P3/2); por tanto, el rendimiento cua´ntico
Φ∗ para las excitaciones 000 y 2
1
0 del CH3I es igual a 1. En cambio, para la
excitacio´n al nivel 310 con un la´ser de bombeo centrado a λ = 199.2 nm, se
pueden apreciar picos a ≈3 eV que corresponden a la formacio´n de CH3(ν2=0-
2;ν1=1) + I(
2P3/2). La observacio´n de fragmentos CH3 + I(
2P3/2) cuando se
excita la mole´cula de CH3I al nivel 3
1
0 de la banda B ha sido confirmada en
experimentos realizados en nuestro grupo con la´seres de nanosegundos [42].
Se discutira´ en la seccio´n 3.6 el valor del rendimiento cua´ntico y el posible
mecanismo que genera dichos fragmentos.
Con el objetivo de obtener una estimacio´n cuantitativa del grado de ac-
tividad vibracional en los fragmentos CH3 procedentes de la fotodisociacio´n
en la banda B y del rendimiento cua´ntico para el nivel 310 (199.2 nm), se han
adquirido ima´genes de iones del fragmento CH3 sondeando con un la´ser de
femtosegundos centrado a ≈800 nm (ionizacio´n multifoto´nica no resonante).
Al ser la ionizacio´n de los fragmentos CH3 no resonante, se detectara´n con si-
milar eficiencia los fragmentos generados en el estado vibracional fundamental
o con distinta excitacio´n vibracional en los modos ν1 y ν2. Las distribuciones de
energ´ıa cine´tica de CH3 obtenidas a un tiempo de retraso entre el la´ser de bom-
beo y el de sonda (≈800 nm) de 10 ps para las excitaciones a λbombeo = 201.2nm
(000) y 196.7 nm (2
1
0) y 30 ps para la excitacio´n a λbombeo = 199.2nm (2
1
0) se mues-
tran en la Figura 3.37(a-c). Las distribuciones de energ´ıa cine´tica muestran una
estructura similar a las obtenidas por deteccio´n resonante (Figura 3.36), con la
diferencia de que los picos son ma´s anchos, consecuencia de la falta de selecti-
vidad en el estado vibracional del fragmento CH3 detectado. La resolucio´n en
este experimento se ha estimado en ≈80 meV; por tanto, no se pueden resolver
los distintos modos de vibracio´n ν2 del fragmento CH3.
Suponiendo que la probabilidad de ionizacio´n con el la´ser de ≈800 nm es
pra´cticamente la misma independientemente del estado vibracional del frag-
mento CH3 en el rango explorado y asumiendo tambie´n que todos los procesos
REMPI tienen la misma eficiencia, de la comparacio´n entre el resultado no
resonante y los resultados resonantes (REMPI (2+1)), se puede obtener una
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Figura 3.37: Distribuciones de energ´ıa cine´tica del CH3 en el centro de masas co-
rrespondientes a la fotodisociacio´n de CH3I en la banda B a (a) 201.2 nm (0
0
0),
(b) 196.7 nm (210) y (c) 199.2 nm (3
1
0) y deteccio´n mediante un la´ser centrado a
≈800 nm (c´ırculos). Se muestran tambie´n, con l´ınea negra, los ajustes realizados a
partir de las tres curvas de distribucio´n de energ´ıa cine´tica con deteccio´n resonante
de la Figura 3.36 para cada nivel vibro´nico excitado.
estimacio´n de la poblacio´n vibracional del CH3 en los modos ν1 y ν2 para los
distintos niveles vibro´nicos excitados del CH3I. Considerando que la imagen no
resonante es una combinacio´n de las tres ima´genes resonantes, con unos pesos
adecuados que dan informacio´n sobre la poblacio´n vibracional relativa de los
fragmentos CH3, el me´todo consiste en encontrar el mejor ajuste a la distribu-
cio´n de energ´ıa cine´tica no resonante por optimizacio´n de los pesos (factores
multiplicativos).
Las curvas obtenidas de este proceso se muestran en la Figura 3.37 (l´ınea
negra). El excelente acuerdo encontrado entre el resultado experimental y el
ajuste constituye una prueba de que la suposicio´n es correcta; es decir, que la
mayor´ıa de la actividad vibracional del CH3 procedente de la predisociacio´n
del CH3I en la banda B esta´ concentrada en el modo paraguas ν2 y en el modo
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de tensio´n sime´trica de enlace ν1, esencialmente en los tres primeros cuantos
de vibracio´n, y constituye adema´s una prueba indirecta de la validez de las
hipo´tesis en que se han basado este ana´lisis. La Tabla 3.12 muestra los estados
vibracionales que han sido detectados junto con la estimacio´n de su poblacio´n
relativa obtenida por medio de este me´todo. La actividad vibracional del CH3,
con una distribucio´n bastante caliente en el modo paraguas ν2, es consecuencia
de los cambios geome´tricos (de la configuracio´n tetrae´drica a la geometr´ıa
plana) que sufre el CH3 tras la ruptura del enlace C-I en la mole´cula de CH3I.
CH3(ν1,ν2) Nivel vibracional banda B
ν2 ν1 0
0
0 2
1
0 3
1
0
0 0 37 34 29
0 1 7 23 20
0 2 <1 4 7
1 0 28 25 15
1 1 4 9 8
1 2 <1 <1 2
2 0 24 5 12
2 1 <1 <1 6
2 2 <1 <1 1
Tabla 3.12: Poblaciones vibracionales estimadas (en%) de los fragmentos CH3 en
correlacio´n con I*(2P1/2) procedente de la predisociacio´n del CH3I a trave´s de los
niveles 000, 2
1
0 y 3
1
0 de la banda B.
Por otra parte, se puede calcular el rendimiento cua´ntico para la excita-
cio´n a 199.2 nm (310) a partir de la distribucio´n de energ´ıa cine´tica obtenida
con una deteccio´n no resonante a ≈800 nm. Se ha encontrado un valor de
Φ∗ = 0.93 ± 0.05. Este resultado esta´ en excelente acuerdo con los resultados
obtenidos con la´seres de nanosegundos realizados en nuestro grupo de investi-
gacio´n (Φ∗ = 0.95 ± 0.01 [42]).
La integracio´n radial de las ima´genes invertidas de la Figura 3.35 permite
obtener la distribucio´n angular de los fragmentos CH3 para cada canal de
fotodisociacio´n. Estas distribuciones angulares se muestran en la Figura 3.38.
Para una transicio´n de un foto´n con luz linealmente polarizada, como sucede
en este caso, la dependencia angular puede expresarse segu´n la ecuacio´n:
I(θ) =
σ
4π
[1 + βP2(cos θ)] (3.26)
donde β es el para´metro de anisotrop´ıa. En el caso de fragmentos moleculares,
puede producirse alineamiento del momento angular rotacional, lo cual hace
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aparecer te´rminos adicionales en la ecuacio´n anterior. En particular, para el
caso de absorcio´n de un foto´n de luz linealmente polarizada y deteccio´n por
medio de REMPI (2+1), la ecuacio´n anterior debe extenderse con los te´rminos
de cuarto y sexto orden segu´n:
I(θ) =
σ
4π
[1 + β2P2(cos θ) + β4P4(cos θ) + β6P6(cos θ)] (3.27)
En este caso, se han ajustado las distribuciones angulares a la ecuacio´n (3.27),
encontra´ndose en todos los casos que β6 ≈0, siendo significativamente distin-
tos de cero los para´metros β2 y β4. El hecho de que β4 sea significativamente
distinto de cero en todos los casos implica la existencia de un cierto grado
de alineamiento rotacional del fragmento CH3. Si unimos este hecho a la va-
riacio´n de la anisotrop´ıa con el tiempo de retraso, nos encontramos con un
comportamiento complejo de la anisotrop´ıa del fragmento CH3 procedente de
la predisociacio´n del CH3I en la banda B. Los c´ırculos de la Figura 3.38 corres-
ponden a las distribuciones angulares experimentales, y las l´ıneas continuas
al ajuste segu´n la expresio´n para I(θ) de la ecuacio´n (3.27). No´tese que las
distribuciones angulares obtenidas en el caso de la transicio´n 310 (199.2 nm)
demuestran un cara´cter ma´s fuertemente perpendicular que las observadas pa-
ra las otras excitaciones, confirmando as´ı las medidas realizadas con deteccio´n
de fragmentos I.
La distribucio´n angular de los fragmentos metilo procedentes del canal
CH3(ν2 = 2,ν1 = 1) + I(
2P3/2), es decir, cuyo cofragmento es yodo en el estado
fundamental, observado para la excitacio´n 310 (199.2 nm) y con deteccio´n a
325.8 nm, se muestra en la Figura 3.39; como puede verse, observamos un
comportamiento muy diferente a los casos anteriores, exhibiendo este canal un
cara´cter fundamentalmente paralelo. Se recogen en la Tabla 3.13 los valores de
β2 y β4 asinto´ticos encontrados para todos los canales de disociacio´n medidos.
Como se ha dicho anteriormente, los valores de β4 indican la existencia de
alineamiento rotacional de los fragmentos, similar a las observaciones realizadas
en la fotodisociacio´n de CH3I en la banda A a ≈266 nm.
Tras la excitacio´n a cada una de las bandas vibro´nicas de CH3I en la banda
B (000, 2
1
0 o 3
1
0), todos los metilos formados proceden de una misma poblacio´n
de mole´culas en un estado dado. Por lo tanto, esperamos que todos los meti-
los observados presenten el mismo comportamiento temporal, es decir, este´n
asociados a una misma constante cine´tica. Para comprobar que esto es as´ı, es
decir, que los metilos con diferentes grados de excitacio´n vibracional poseen
un origen comu´n, hemos registrado un conjunto de ima´genes en funcio´n del
tiempo de retraso entre los pulsos la´ser de bombeo y sonda, tal como se hizo en
secciones anteriores. A modo de ejemplo, la Figura 3.40 muestra la secuencia
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Nivel vibracional banda B
CH3(ν1,ν2) + I
∗(2P3/2) 0
0
0 2
1
0 3
1
0
ν1 = 0,ν2 = 0 0
0
0 β2 = 0.19 β2 = −0.02 β2 = −0.24
β4 = −0.10 β4 = −0.08 β4 = −0.05
ν2 = 1 β2 = 0.22 β2 = 0.03 β2 = −0.24
β4 = −0.10 β4 = −0.09 β4 = −0.05
ν2 = 2 β2 = 0.08 β2 = 0.03 β2 = −0.05
β4 = −0.11 β4 = −0.07 β4 = −0.09
ν1 = 1 β2 = −0.02 β2 = −0.11 β2 = −0.29
β4 = −0.23 β4 = −0.13 β4 = −0.06
ν1 = 1,ν2 = 1 β2 = −0.13 β2 = −0.06 β2 = −0.32
β4 = −0.16 β4 = −0.12 β4 = −0.05
ν1 = 1,ν2 = 2 β2 = −0.16 – β2 = −0.02
β4 = −0.04 – β4 = −0.12
ν1 = 2 – β2 = −0.07 β2 = −0.21
– β4 = 0.11 β4 = −0.09
ν1 = 2,ν2 = 1 – β2 = 0.05 β2 = −0.22
– β4 = −0.13 β4 = −0.09
ν1 = 2-ν2 = 2 – – β2 = 0.20
– – β4 = −0.22
CH3(ν1,ν2) + I(
2P3/2) 0
0
0 2
1
0 3
1
0
ν1 = 1 – – β2 = 0.17
– – β4 = −0.25
ν1 = 1,ν2 = 1 – – β2 = 0.17
– – β4 = −0.25
ν1 = 1;ν2 = 2 – – β2 = 0.60
– – β4 = −0.32
Tabla 3.13: Valores de β2 y β4 asinto´ticos medidos para cada canal de disociacio´n
en la deteccio´n de CH3; los valores vienen dados con un error de ± 0.1
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Figura 3.38: Distribuciones angulares experimentales (c´ırculos) para los fragmen-
tos CH3 correspondientes a las excitaciones a 201.2 nm (0
0
0), 196.7 nm (2
1
0) y
199.2 nm (310) y a los principales canales de fotodisociacio´n produciendo fragmentos
CH3(ν = 0), CH3(ν1 = 1) y CH3(ν2 = 1) junto con su ajustes (l´ıneas continuas). El
ajuste se ha realizado segu´n la expresio´n I(θ) = σ4pi [1 + β2P2(cos θ) + β4P4(cos θ) +
β6P6(cos θ)]. En todos los casos β6 ≈0. Los valores de β2 y β4 vienen dados con un
error de ± 0.1.
de ima´genes invertidas por el me´todo de pBasex obtenidas con el pulso la´ser de
bombeo centrado a 196.7 nm (210) y el de sonda centrado a 333.5 nm, obtenidas
a distintos tiempos de retraso entre los pulsos. Esta secuencia esta´ extra´ıda de
un experimento t´ıpico que consta de 70 ima´genes tomadas desde un tiempo de
−1 ps hasta 6 ps.
Al igual que en las ima´genes del yodo presentadas en la seccio´n anterior, a
tiempos cortos puede apreciarse la presencia de una sen˜al io´nica sin estructura
a velocidades o energ´ıas cine´ticas relativamente bajas, en el centro de la imagen;
esta sen˜al se atribuye a un proceso de ionizacio´n disociativa del CH3I que da
lugar a los fragmentos CH+3 y I con dos fotones del la´ser de sonda. En cuanto
a la sen˜al de nuestro intere´s, reflejada en anillos de readio grande, la imagen
correspondiente al tiempo de retraso de cerca de 200 fs corresponde a una
situacio´n donde las mole´culas acaban de ser excitadas a la banda B ; por lo
tanto, pocas mole´culas han podido atravesar el cruce no adiaba´tico para luego
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Figura 3.39: Distribucio´n angular experimental (c´ırculos) para el fragmento
CH3(ν2 = 2,ν1 = 1) cuyo co-fragmento es I(
2P3/2) (canal minoritorio que se observa
u´nicamente en la transicio´n 310) junto con su ajuste (l´ınea continua). El ajuste se ha
realizado segu´n la expresio´n I(θ) = σ4pi [1 + β2P2(cos θ) + β4P4(cos θ) + β6P6(cos θ)].
En este caso tambie´n β6 ≈0. Los valores de β2 y β4 vienen dados con un error de
± 0.1.
disociarse y la sen˜al en los anillos de metilo es de´bil. Cabe destacar que, a
este tiempo de retraso, la sen˜al es fuertemente anisotro´pica y los fragmentos
aparecen en el eje perpendicular al eje de polarizacio´n de la´ser de bombeo. A
medida que se retrasa la llegada del pulso la´ser de sonda respecto del pulso la´ser
de bombeo, la sen˜al de los anillos de metilo aumenta y su anisotrop´ıa cambia
en funcio´n del tiempo, hacie´ndose cada vez ma´s isotro´picos; por otra parte, la
sen˜al de ionizacio´n disociativa en el centro de la imagen desaparece siguiendo
un comportamiento temporal de tipo exponencial decreciente ide´ntico a la sen˜al
del io´n padre. A un tiempo de ≈5 ps, la reaccio´n ya ha terminado y se puede
observar la situacio´n asinto´tica; esto es, la imagen no cambia al aumentar ma´s
el tiempo de retraso entre los dos la´seres.
A partir de todas las secuencias de ima´genes medidas, es posible extraer
tanto las distribuciones de energ´ıa cine´tica como las distribuciones angulares
del fragmento CH3 en funcio´n del tiempo de retraso entre los pulsos la´ser de
bombeo y sonda. Se empezara´ por analizar el comportamiento temporal de las
primeras.
La Figura 3.41 muestra un mapa bidimensional de la distribucio´n de energ´ıa
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Figura 3.40: Secuencia de ima´genes invertidas mediante el me´todo pBasex del CH3
en funcio´n del tiempo de retraso entre los pulsos la´ser de fotodisociacio´n (196.7 nm;
210) y ionizacio´n (333.5 nm). Como puede apreciarse, a medida que el tiempo de
retraso se hace mayor comienzan a aparecer los anillos anisotro´picos caracter´ısticos
del proceso de fotodisociacio´n de CH3I a 196.7 nm.
cine´tica en funcio´n del tiempo de retraso entre los pulsos la´ser de bombeo y
sonda, correspondiente a la secuencia de ima´genes presentada en la Figura 3.40.
En esta representacio´n se pueden apreciar las distintas componentes y co´mo
e´stas evolucionan con el tiempo. Como se puede apreciar en la Figura 3.41, a
tiempos de retraso negativos no se aprecia la existencia de contribuciones en la
Figura, lo cual es equivalente a la inexistencia de anillos en las correspondien-
tes ima´genes. A medida que aumenta el tiempo de retraso, las componentes
correspondientes a los canales de fotodisociacio´n comienzan a aparecer pau-
latinamente, hasta alcanzar un valor ma´ximo y constante de intensidad. No
se observan cambios en la posicio´n o anchura de las contribuciones desde su
comienzo hasta su formacio´n final, lo cual sucede a ≈5 ps, tiempo al cual la
reaccio´n de fotodisociacio´n se ha completado.
Se han medido secuencias de ima´genes similares a la Figura 3.40 para ex-
citaciones a los niveles 000 y 3
1
0 y deteccio´n de los fragmentos CH3 con pulsos
la´ser de sonda centrados a 333.5 nm, 329.5 nm y 325.8 nm, en correlacio´n con
I*(2P1/2), aunque no se muestran en esta Tesis por brevedad.
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Figura 3.41: Mapa en falso color que representa la evolucio´n con el tiempo de re-
traso de las distribuciones de energ´ıa cine´tica del fragmento CH3 en correlacio´n
con I*(2P1/2) obtenidas bombeando con pulsos la´ser centrados a 196.7 nm (2
1
0) y
sondeando con pulsos la´ser centrados a 333.5 nm. La contribucio´n ma´s intensa a
≈2.65 eV corresponde a CH3(ν = 0), mientras que las contribuciones ma´s de´bi-
les centradas a ≈2.3 eV y ≈1.95 eV corresponden a CH3(ν1 = 1) y CH3(ν1 = 2),
respectivamente.
Para la determinacio´n de los tiempos de reaccio´n es necesaria la integracio´n
de cada uno de los picos de las distribuciones de energ´ıa cine´tica del fragmen-
to CH3 para todos los tiempos de retraso entre los pulsos la´ser de bombeo
y sonda. Este proceso se ha realizado independientemente para cada uno de
los canales observados. La Figura 3.42 muestra los transitorios de los distin-
tos canales de disociacio´n tras la excitacio´n al nivel 210 (λbombeo = 196.7 nm).
Transitorios similares se han obtenido para la excitacio´n al nivel 000 y detec-
cio´n de CH3(ν1 = n,ν2) con n = 0-2 en correlacio´n con I*(
2P1/2). En todos
los experimentos, se ha observado que el tiempo de vida no depende del nivel
vibracional con el cual sale el fragmento metilo, sino que depende u´nicamente
de la longitud de onda de excitacio´n. Todos los tiempos son compatibles entre
s´ı y con los tiempos de vida encontrados con los otros me´todos de deteccio´n.
Este resultado es el esperado, y corrobora la hipo´tesis que para cada longitud
de onda de excitacio´n todos los canales tienen su origen en la poblacio´n de un
so´lo estado vibro´nico. A modo de resumen, la Tabla 3.14 muestra los tiempos
de vida obtenidos en el estudio de la predisociacio´n de CH3I con excitacio´n a
201.2 nm (000), 196.7 nm (2
1
0) y 199.2 nm (3
1
0) con los tres me´todos de deteccio´n
empleados (deteccio´n de la mole´cula padre, del a´tomo I y del fragmento CH3).
As´ı mismo, se incluyen los valores promedio para cada canal vibro´nico de la
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banda B.
Metodo de deteccio´n 000 2
1
0 3
1
0
Io´n padre 1.52 ± 0.10 0.80 ± 0.10 4.33 ± 0.20
Yodo 1.50 ± 0.10 0.83 ± 0.10 4.45 ± 0.30
Fotoelectrones 1.57 ± 0.20 – 4.30 ± 0.20
Metilo (ν = 0) 1.44 ± 0.14 0.85 ± 0.16 –
Metilo (ν1 = 1) 1.57 ± 0.18 0.78 ± 0.10 –
Metilo (ν1 = 2) – 0.92 ± 0.24 –
Metilo (ν2 = 2) 1.57 ± 0.2 0.88 ± 0.10 –
Metilo (ν2 = 1; ν1 = 1) 1.76 ± 0.25 0.92 ± 0.10 –
Metilo (ν2 = 1; ν1 = 2) – 0.88 ± 0.18 –
Metilo (ν2 = 2) 1.42 ± 0.20 0.85 ± 0.14 –
Metilo (ν2 = 2; ν1 = 1) 1.53 ± 0.20 0.90 ± 0.21 –
Promedio 1.52 ± 0.05 0.86 ± 0.04 4.34 ± 0.13
Tabla 3.14: Tiempos de vida medidos tras las excitaciones a 201.2 nm (000), 196.7 nm
(210) y 199.2 nm (3
1
0) utilizando deteccio´n del io´n padre, de los a´tomos de yodo,
de fotoelectrones y de los fragmentos CH3. Se indican los tiempos promedio, que
corresponden al valor ma´s preciso obtenido para los tres niveles estudiados.
Los resultados han mostrado que las distribuciones angulares del fragmento
CH3 en los distintos canales de disociacio´n var´ıan con el tiempo de retraso. La
Figura 3.43 muestra las distribuciones angulares del fragmento CH3(ν = 0)
obtenido en correlacio´n con I*(2P1/2) a varios tiempos de retraso cuando la
excitacio´n se produce al nivel 000.
Los valores de β2 y β4 (β6 ≈0) obtenidos de los ajustes de las distribuciones
angulares en funcio´n del tiempo de retraso se muestran en la Figura 3.44.
Como puede verse, el para´metro β2 var´ıa desde −0.55 a 0.19, siguiendo un
comportamiento de tipo exponencial creciente. Al contrario, el para´metro β4
es casi constante y tiene un valor de −0.10.
De forma ana´loga las Figuras 3.45 y 3.46 muestran la variacio´n de los
para´metros β2 y β4 para las excitaciones a los niveles 2
1
0 (196.7 nm) y 3
1
0
(199.2 nm), respectivamente, detectando el metilo en su estado fundamental
(ν = 0;λsonda = 333.5 nm). Presentan un comportamiento similar a la inten-
sidad de la sen˜al en los anillos, de tipo exponencial creciente convolucionada
con una gausiana que representa la correlacio´n cruzada de los la´seres. Los va-
lores iniciales de β son similares a los encontrados para el nivel 000, en torno
a −0.55. No´tese que el valor final del para´metro β2 sigue un comportamiento
cualitativamente similar al para´metro β extra´ıdo de las medidas del a´tomo
I: la transicio´n 000 exhibe los valores ma´s altos de para´metros de anisotrop´ıa,
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Figura 3.42: Transitorios del fragmento CH3 en distintos estados vibracionales, pro-
cedentes de la predisociacio´n del CH3I a trave´s de la banda B tras la excitacio´n a
196.7 nm (210). Los c´ırculos con las barras de error son los datos experimentales.
Las curvas corresponden a los ajustes realizados a una funcio´n exponencial creciente
convolucionada con la correlacio´n cruzada de los pulsos la´ser.
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Figura 3.43: Secuencia de distribuciones angulares del fragmento CH3(ν = 0) a
tiempos de retraso del la´ser de sonda de 0.2 ps, 0.5 ps, 1.0 ps, 2.0 ps, 4.0 ps y
6.0 ps. Las distribuciones angulares se hacen ma´s planas (ima´genes ma´s isotro´picas)
a medida que aumenta el tiempo de retraso entre el la´ser de bombeo y el de sonda.
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Figura 3.44: Evolucio´n de la anisotrop´ıa del fragmento CH3(ν = 0) mediante de-
teccio´n REMPI (2+1) a 333.5 nm como producto de fotodisociacio´n del CH3I en la
banda B a 201.2 nm (000). β2 (c´ırculos negros); β4 (c´ırculos rojos).
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mientras que la disociacio´n tras la excitacio´n al nivel 310 proporciona valores
de β2 ma´s fuertemente negativos.
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Figura 3.45: Evolucio´n de la anisotrop´ıa del fragmento CH3(ν = 0) mediante de-
teccio´n REMPI (2+1) a 333.5 nm como producto de fotodisociacio´n del CH3I en la
banda B a 196.7 nm (210). β2 (c´ırculos negros); β4 (c´ırculos rojos).
La evolucio´n de la anisotrop´ıa se explica cualitativamente de la misma
manera que para los fragmentos I: justo despue´s de la excitacio´n, los fragmentos
tienen una cierta anisotrop´ıa caracter´ıstica de la excitacio´n influida por el
posible alineamiento rotacional del fragmento CH3; a medida que transcurre
el tiempo, la rotacio´n de las mole´culas de CH3I produce una pe´rdida de la
informacio´n inicial y la anisotrop´ıa se relaja.
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Figura 3.46: Evolucio´n de la anisotrop´ıa del fragmento CH3(ν = 0) mediante de-
teccio´n REMPI (2+1) a 333.5 nm como producto de fotodisociacio´n del CH3I en la
banda B a 199.2 nm (310). β2 (c´ırculos negros); β4 (c´ırculos rojos).
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3.6. Discusio´n
En este trabajo se han determinado las caracter´ısticas de la predisociacio´n
resuelta en tiempo del CH3I a trave´s de la banda B empleando varios me´todos.
Se ha visto que los para´metros de la predisociacio´n (tiempos de vida, aniso-
trop´ıa, rendimiento cua´ntico y actividad vibracional de los fragmentos CH3)
dependen fuertemente de la longitud de onda de excitacio´n; es decir, del nivel
vibracional al que se excita la mole´cula. En este sentido, el presente trabajo
invalida los tiempos de vida estimados por determinacio´n de las anchuras de
l´ıneas obtenidos por Syage [14,15], que no pudo observar cambios en la dina´mi-
ca de la predisociacio´n a trave´s de la banda B en funcio´n del nivel vibracional
excitado. En cambio, confirma las observaciones realizadas por Baronavski y
Owrutsky, ya que se han encontrado valores similares de tiempos de vida a los
de las Refs. [9,20]. A continuacio´n, se van a presentar explicaciones cualitativas
a los feno´menos observados.
Se ha observado que para un estado vibracional dado de la mole´cula exci-
tada, todos los me´todos de deteccio´n proporcionan tiempos de vida similares,
dentro del error experimental. Esto se explica por el hecho de que la dina´mi-
ca no viene condicionada por la disociacio´n en los estados disociativos de la
banda A, sino por la probabilidad de cruce entre los estados de la banda B
y de la banda A correspondientes. As´ı, el tiempo de vida y el rendimiento
cua´ntico son una medida directa del acoplamiento entre los niveles de los esta-
dos involucrados. El tiempo de formacio´n de los productos o de desaparicio´n
de las mole´culas padre en la banda B siguen una cine´tica de primer orden;
por lo tanto, todos los procesos dina´micos tienen el mismo tiempo de vida
independientemente del estado final de los fragmentos resultantes del proceso.
Sin embargo, es interesante notar que un cambio en la longitud de onda de
excitacio´n cambia las caracter´ısticas de la predisociacio´n de manera importan-
te, al excitarse distintos estados vibracionales iniciales; como se ha observado,
un cambio de 2 nm (de 201.2 nm a 199.2 nm) conduce a un aumento en el
tiempo de vida en un factor 3 y un cambio del rendimiento cua´ntico, al pasar
del origen de la banda (000) a la transicio´n 3
1
0. Para entender estos comporta-
mientos, se requiere conocer las superficies de energ´ıa potencial de los estados
de la banda B y de los estados disociativos de la banda A. La Figura 3.47
muestra el resultado de ca´lculos ab initio adiaba´ticos recientes realizados por
Alekseyev et al. [8] y muestra los detalles de las curvas de energ´ıa potencial que
intervienen en el proceso de excitacio´n y disociacio´n tras la irradiacio´n con un
la´ser centrado en la zona ultravioleta de 200 nm. Estas curvas corresponden a
los caminos de mı´nima energ´ıa adiaba´ticos a lo largo de la coordenada C-I con
respecto al a´ngulo de flexio´n de la mole´cula de CH3I correspondiente al modo
paraguas; es decir, la energ´ıa de cada estado se ha minimizado separadamente
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variando el a´ngulo de flexio´n para cada distancia C-I. Las l´ıneas verticales de
puntos definen la regio´n Franck-Condon para la excitacio´n con la mole´cula de
CH3I en su estado vibracional fundamental. La sensibilidad extrema de los
tiempos de vida de predisociacio´n y otros observables a la excitacio´n vibracio-
nal de las mole´culas en la banda B esta´ relacionada con los detalles del cruce
no adiaba´tico entre las superficies de energ´ıa potencial involucradas y las dis-
tribuciones espaciales de las funciones de onda para cada nivel vibracional del
estado de Rydberg 3R1 de la banda B.
Figura 3.47: Curvas de energ´ıa potencial del CH3I en la zona de 200 nm
(50000 cm−1) a lo largo de la coordenada C-I. El principal mecanismo de predisocia-
cio´n despue´s de la excitacio´n al estado Rydberg 3R1 de la banda B es la interaccio´n
con la curva del estado 3A1(4E) de la banda A que correlaciona con CH3 + I*(
2P1/2)
(flecha curvada). Sin embargo, no puede descartarse un mecanismo de predisociacio´n
a trave´s del estado 1Q1 de la banda A (flecha horizontal), especialmente cuando se
excita al nivel vibro´nico 310 donde se ha observado el canal CH3 + I(
2P3/2).
En primer lugar, nos vamos a centrar en la dependencia del tiempo de vida
en funcio´n de la longitud de onda de excitacio´n. De las tres bandas estudia-
das, la excitacio´n al nivel ν2 = 1 del estado
3R1 conduce a la disociacio´n ma´s
ra´pida (τ = 0.86 ± 0.04 ps), mientras que el nivel ν3 = 1 presenta la ma´s
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lenta (τ = 4.34 ± 0.13 ps). Este resultado es, en principio, sorprendente y
contrario a la intuicio´n. A primera vista, se podr´ıa pensar que la excitacio´n al
modo normal de tensio´n del enlace C-I (modo ν3) favorecer´ıa la disociacio´n.
Sin embargo, tal y como ha sido indicado por Alekseyev et al. [8], los ca´lculos
ab initio muestran que la superficie repulsiva 3A1 de la banda A se cruza con
el estado 3R1 de la banda B a una distancia C-I muy similar a la distancia
de equilibrio (req = 4.1 a0). En consecuencia, los estados vibracionales ν = 0
y ν2 = 1 presentan un fuerte solapamiento con el continuo degenerado del es-
tado disociativo, mientras que este solapamiento es sensiblemente menor para
el estado ν3 = 1, pues la funcio´n de onda del nivel ν3 = 1 presenta un nodo
en la dimensio´n C-I cerca de la posicio´n del cruce con la superficie 3A1, lo que
implica una menor probabilidad de transicio´n y corresponde, por tanto, a una
disociacio´n ma´s lenta. La medida de la respuesta temporal de las mole´culas de
CH3I en la banda B dependiendo del estado vibracional excitado permite la
caracterizacio´n de la calidad de los ca´lculos de estructura electro´nica. El Dr.
Jesu´s Gonza´lez-Va´zquez, en colaboracio´n con nuestro grupo, esta´ realizando
ca´lculos destinados a obtener informacio´n cuantitativa sobre los acoplamientos
entre estados involucrados en el proceso de predisociacio´n, siendo el para´metro
clave la eleccio´n de las coordenadas adecuadas para la descripcio´n del proble-
ma.
Con relacio´n a los tiempos de vida medidos, es interesante comparar los
resultados presentados en este trabajo de Tesis Doctoral con los publicados por
Thire´ et al. [23] para la transicio´n 000. En esta referencia, los autores afirman
que el tiempo de vida obtenido con deteccio´n resonante de los fragmentos CH3
depende del a´ngulo entre el vector polarizacio´n del pulso la´ser de sonda y el
eje C3 de los fragmentos procedentes de la disociacio´n, o de otra manera, la
orientacio´n del fragmento CH3 respeto al eje de polarizacio´n del pulso la´ser de
sonda. No se ha podido observar tal efecto en nuestros experimentos: todos los
tiempos de vida medidos para cada excitacio´n de la mole´cula padre (000, 2
1
0 y
310) y obtenidos a trave´s de los distintos me´todos de deteccio´n (decaimiento de
la poblacio´n de la banda B, deteccio´n de los fragmentos libres, yodo y metilo,
y de fotoelectrones) son compatibles entre s´ı.
Como se comento´ en el apartado 3.1.2, ha existido una cierta controversia
en torno al valor del rendimiento cua´ntico de la reaccio´n de predisociacio´n a
trave´s de la banda B definido como
Φ∗ =
[I∗]
[I] + [I∗]
(3.28)
Los experimentos de Hess et al. [24] excitando la mole´cula a 193 nm mos-
traban un rendimiento cua´ntico de 0.70 ± 0.04, mientras que otros estudios
realizados por van Veen et al. [26] y Continetti et al. [27] a la misma longi-
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tud de onda de excitacio´n indicaban un valor pra´cticamente igual a la unidad.
Posteriormente, Hancock y colaboradores [25] reprodujeron un experimento
ide´ntico al de Hess et al. y atribuyeron el valor de rendimiento inferior a 1 a un
artefacto experimental. En el presente trabajo, se ha observado una sola com-
ponente correspondiente al canal I*(2P1/2) para las excitaciones 0
0
0 (201.2 nm)
y 210 (196.7 nm), relacionada con la disociacio´n a trave´s del estado disociativo
3A1(E) de la banda A, siendo, por tanto, el rendimiento cua´ntico Φ
∗ igual a la
unidad. Una diferencia significativa se ha podido observar en el caso de la exci-
tacio´n a 199.2 nm (310). En este caso, s´ı se ha observado la presencia de I(
2P3/2)
que se ha identificado como producto de la disociacio´n a trave´s de la banda B
(con un comportamiento temporal similar al resto de las contribuciones). La
evidencia ma´s clara en este sentido son las distribuciones de energ´ıa cine´tica
del fragmento CH3, que se presentaron en la Figura 3.36. Tambie´n contienen
indicaciones consistentes las distribuciones del a´tomo de yodo (Figura 3.21(c),
con un ensanchamiento hacia energ´ıas cine´ticas mayores para la excitacio´n a
199.2 nm) y los fotoelectrones registrados a tiempo asinto´tico (Figura 3.32),
que muestran un ensanchamiento para la excitacio´n a 199.2 nm compatible
con la presencia de I(2P3/2). El rendimiento cua´ntico encontrado en este caso
ha sido de Φ∗ = 0.93 ± 0.05. Alekseyev et al. [8] concluyeron en sus ca´lcu-
los ab initio que la u´nica posibilidad de formacio´n de I(2P3/2) es el cruce no
adiaba´tico al estado 1Q1 de la banda A (Figura 3.47) y que este camino so´lo
estar´ıa abierto en el caso de energ´ıas de excitacio´n superiores a 55000 cm−1
(λbombeo < 182 nm). Los resultados presentados en este trabajo demuestran
que, para un acoplamiento de´bil entre el estado Rydberg 3R1 (banda B) y el
estado 3A1 (banda A), como el caso del nivel 3
1
0, las dos v´ıas de disociacio´n,
a trave´s del estado 3A1 y a trave´s del estado
1Q1, compiten y resultan en la
formacio´n minoritaria de I(2P3/2), incluso a energ´ıas de excitacio´n muy infe-
riores a la cota dada por Alekseyev et al. [8]. La presencia de I(2P3/2) ha sido,
adema´s, confirmada por experimentos realizados en nuestro grupo de investiga-
cio´n con la´seres de nanosegundos [42]. En este estudio, se han podido observar
fragmentos metilo vibracionalmente excitados (ν1 = 1) cuyo co-fragmento es
el a´tomo I(2P3/2) en su estado fundamental. Esta observacio´n abre la posi-
bilidad de un control de la razo´n [I]
[I∗]
si se consiguiera controlar la posicio´n
relativa de los estados enlazantes de la banda B y los repulsivos de la banda
A; es decir, mediante el uso de pulsos la´ser intensos, podr´ıan modificarse las
energ´ıas de las superficies de energ´ıa potencial de la banda B de tal forma que
el acoplamiento con el estado 3A1 sea ma´ximo y conduzca a la formacio´n de
I*(2P1/2), o, al contrario, mı´nimo y produzca mayoritariamente el fragmento
I(2P3/2) producido a trave´s de la superficie
1Q1; un estudio se esta´ realizando
en nuestro grupo de investigacio´n en este sentido.
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Este trabajo representa la primera medida de actividad vibracional de los
fragmentos CH3 procedentes de la predisociacio´n a trave´s de la banda B. En
particular, se han puesto en evidencia las diferencias importantes en la distribu-
cio´n vibracional de los productos finales CH3 de la predisociacio´n dependiendo
del estado vibracional inicialmente excitado del CH3I (ver Tabla 3.12). Es in-
teresante hacer notar que la excitacio´n a 196.7 nm (210; modo ν2 de flexio´n
tipo paraguas en la mole´cula de CH3I) no conduce a un aumento de la ex-
citacio´n del modo ν2 de tipo paraguas de los fragmentos libres CH3, aunque
estos modos son similares. Es posible que la excitacio´n de la vibracio´n en el
modo ν2 no sea transmitida de la mole´cula padre a los fragmentos debido al
cambio de geometr´ıa del grupo CH3 al pasar de la mole´cula padre (piramidal)
al fragmento libre (plana), con valores de energ´ıa vibracional muy diferentes
(1254 cm−1 en CH3I frente a 606 cm
−1 en CH3). Sin embargo, el exceso de
energ´ıa vibracional en la mole´cula padre s´ı parece que se canaliza eficiente-
mente al modo ν1 (tensio´n sime´trica de enlace) del fragmento CH3, como se
desprende de las observaciones realizadas tanto en las ima´genes de I como del
propio CH3. Se requerir´ıan ca´lculos ab initio en dos dimensiones de las su-
perficies de energ´ıa potencial involucradas para poder explicar en detalle las
distribuciones vibracionales observadas de los productos de la reaccio´n. Los
resultados encontrados posteriormente por Thire´ et al. [23] para la excitacio´n
a la banda 000 son compatibles con nuestras observaciones.
En este trabajo se han determinado las caracter´ısticas de la anisotrop´ıa es-
pacial de la distribucio´n de productos, tanto a tiempos suficientemente largos
como su evolucio´n temporal. La deteccio´n de fragmentos yodo ha aportado
informaciones valiosas sobre el proceso de excitacio´n y de disociacio´n. La dis-
tribucio´n del fragmento I*(2P1/2) es particularmente adecuada en este caso, ya
que no pueden existir efectos de alineamiento en este caso, lo cual reduce el
ajuste de las distribuciones a un solo para´metro β y facilita la interpretacio´n
de los datos. As´ı, se ha observado que el para´metro de anisotrop´ıa β presenta
un comportamiento temporal de tipo exponencial creciente, similar al propio
proceso de predisociacio´n, con un valor inicial de β ≈−1, consistente con el
cara´cter perpendicular de la transicio´n a la banda B. El para´metro de aniso-
trop´ıa β aumenta entonces paulatinamente con el tiempo hasta alcanzar un
valor asinto´tico (tiempos largos) que depende suavemente del nivel vibro´nico
de partida para situarse en todos los casos alrededor de (−0.5)-(−0.6). Aunque
la constante de tiempo asociada a la anisotrop´ıa es siempre inferior al corres-
pondiente tiempo de vida, ambas son del mismo orden, lo que indica que la
evolucio´n temporal de la anisotrop´ıa esta´ relacionada con el tiempo de prediso-
ciacio´n. Este comportamiento puede explicarse teniendo en cuenta la rotacio´n
de las mole´culas de CH3I en el estado excitado antes de la predisociacio´n. En
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este sentido, resulta contraintuitivo que el nivel que presenta la predisociacio´n
ma´s lenta (310) de´ lugar al valor asinto´tico ma´s negativo de β. Este hecho no se
ha entendido completamente, puesto que se espera que la anisotrop´ıa se pierda
como consecuencia de la rotacio´n de la mole´cula y, por tanto, a medida que
aumenta el tiempo de vida de predisociacio´n, se esperar´ıa una distribucio´n ma´s
isotro´pica. Consideramos que existe la posibilidad de que este comportamiento
ano´malo de la anisotrop´ıa de este canal tras la excitacio´n a 199.2 nm se deba
a la presencia de un canal adicional ra´pido, conducente a I*(2P1/2) con el mis-
mo contenido en energ´ıa cine´tica pero resultante de la absorcio´n directa a los
estados disociativos de la banda A, en lugar de a trave´s de la predisociacio´n
en la banda B. Este canal, minoritario, tendr´ıa naturaleza perpendicular, sin
cambios temporales, y por tanto desvirtuar´ıa las medidas de la dependencia
angular. Se discutira´ ma´s abajo la contribucio´n de este canal.
Con respecto a la anisotrop´ıa de los fragmentos CH3, se han medido dis-
tribuciones angulares que necesitan al menos los para´metros de anisotrop´ıa
β2 y β4 (en todos los casos, β6 ≈0). Esto ser´ıa indicativo de la existencia de
alineamiento del momento angular rotacional de los fragmentos. La medida
con polarizacio´n perpendicular del la´ser de sonda ha confirmado este efecto.
Un ana´lisis cuantitativo de la anisotrop´ıa del fragmento CH3 esta´ fuera del
alcance de esta Tesis Doctoral. Existe una colaboracio´n con el Prof. Oleg Vas-
yuntinski (San Petersburgo, Rusia) para estudiar teo´ricamente el alineamiento
rotacional del fragmento CH3 procedente de la predisociacio´n del CH3I en la
banda B y su dependencia temporal, con el fin de explicar los resultados ex-
perimentales.
Finalmente, se ha observado un efecto muy interesante cuando la excita-
cio´n se realiza a 199.2 nm (nivel 310), consistente con la observacio´n de un
canal de disociacio´n minoritario en el que aparecen fragmentos I*(2P1/2) en
una escala temporal inferior a 200 fs. Existen evidencias de este canal tanto en
las distribuciones de energ´ıa cine´tica del fragmento de yodo (Figura 3.27(b),
Figura 3.28(d)) como en los fotoelectrones registrados tras la excitacio´n con
199.2 nm (Figura 3.11). Esta componente ra´pida esta´ caracterizada por una
distribucio´n de energ´ıa cine´tica de los fragmentos I similar a la de la contri-
bucio´n (lenta) principal, pero con una anisotrop´ıa correspondiente a una tran-
sicio´n perpendicular (β ≈−1) que no depende del tiempo. Esta componente
ra´pida se ha asignado a disociacio´n ra´pida del CH3I despue´s de la excitacio´n
directa al estado 3A1(E) en la zona de absorcio´n del nivel 3
1
0 del estado de Ryd-
berg 3R1. Dado que la absorcio´n a este nivel del estado
3R1 es muy de´bil, se
establece una competicio´n entre los dos estados 3A1(E) y
3R1 que da como re-
sultado un canal minoritario de disociacio´n ra´pida a trave´s del estado 3A1(E),
y uno mayoritario de predisociacio´n desde el estado 3R1 al estado
3A1(E) y
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posterior disociacio´n en 3A1(E). No se puede descartar que este mecanismo de
absorcio´n directa al estado 3A1(E) no exista cuando la excitacio´n se realiza a
201.2 nm (000) o 196.7 nm (2
1
0), pero en cualquier caso, para estas excitaciones
la absorcio´n al estado ligado de Rydberg 3R1 resulta tan dominante que la v´ıa
de absorcio´n al continuo de disociacio´n es inobservable.
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3.7. Conclusiones
En este trabajo se ha estudiado el proceso de predisociacio´n en tiempo
real de CH3I en la banda B (en la zona de ≈200 nm) mediante cartograf´ıa
de velocidades con ima´genes de iones y de fotoelectrones y con pulsos
la´ser de femtosegundos, detectando la mole´cula padre y los fragmentos de
la fotodisociacio´n (CH3 y I) mediante ionizacio´n multifoto´nica resonante
y no resonante, y los fotoelectrones. El estudio ha permitido obtener
informacio´n detallada sobre los tiempos de vida de predisociacio´n para
distintos niveles vibro´nicos (000, 2
1
0 y 3
1
0), las anisotrop´ıas y su evolucio´n
temporal, la razo´n entre canales de formacio´n, y las distribuciones de
energ´ıa cine´tica del fragmento I y de estados vibracionales del fragmento
CH3.
Se ha podido determinar el tiempo de vida del estado inicialmente excita-
do de las mole´culas en funcio´n de la longitud de onda de excitacio´n; esto
es, del nivel vibracional inicial. El tiempo de vida esta´ dentro del rango
de los picosegundos, variando desde 0.8 ±0.1 ps hasta 4.3 ±0.2 ps para
los estados considerados. Se ha demostrado que se obtienen los mismos
tiempos de reaccio´n para todos los estados vibracionales de los radicales
CH3 generados en los dos canales de reaccio´n posibles para cada transi-
cio´n vibro´nica de la mole´cula de partida.
Se ha medido la razo´n entre los distintos canales de reaccio´n y se ha en-
contrado que la predisociacio´n a trave´s de la banda B conduce mayorita-
riamente a la formacio´n del fragmento de yodo en su estado esp´ın-o´rbita
excitado I*(2P1/2). En el caso de la excitacio´n a 201.2 nm y 196.7 nm
(niveles 000 y 2
1
0), no se ha observado la formacio´n de yodo en el estado
fundamental I(2P3/2), mientras que cuando se excita el CH3I con una
longitud de onda centrada a 199.2 nm (nivel 310), se ha podido medir la
produccio´n de I(2P3/2) de forma minoritaria, con un rendimiento cua´nti-
co Φ∗ = 0.93 ± 0.05, y cuya distribucio´n de poblacio´n vibracional de los
cofragmentos resulta caliente.
Se ha observado una componente ra´pida cuando la excitacio´n se produce
a 199.2 nm. Las caracter´ısticas de la disociacio´n, tanto el tiempo muy
corto de disociacio´n (0.17 ±0.10 ps) como la anisotrop´ıa muy pronun-
ciada de los fragmentos yodo, indica que se trata de una fotodisociacio´n
directa tra´s la absorcio´n a la banda A. Siendo la absorcio´n a la banda
A muy de´bil, este proceso se observa u´nicamente cuando la absorcio´n
a la banda B es del mismo orden de magnitud, lo cual occure para la
excitacio´n al nivel 310.
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Se ha medido la actividad vibracional del fragmento CH3 tras el proceso
de predisociacio´n en la banda B. Se ha comprobado que la actividad vi-
bracional de la mole´cula de partida en el modo paraguas (ν2) no se refleja
en un aumento de la actividad en el modo ana´logo en el fragmento CH3,
pero en cambio, tanto la actividad molecular en ν2 como en ν3 produce
un muy notable aumento de la actividad vibracional del fragmento CH3
en el modo de tensio´n sime´trica de enlace, ν1. Por otra parte, el canal
minoritario conducente a yodo en el estado fundamental I(2P3/2), por ex-
citacio´n a 199.2 nm y asociado al cruce con el estado 1Q1, se caracteriza
por una distribucio´n vibracional de CH3 particularmente caliente, tanto
en ν1 como en ν2.
Se han racionalizado de manera cualitativa los cambios de tiempos de
vida y la observacio´n de yodo en el estado fundamental a partir de los
ca´lculos ab initio realizados por Alekseyev et al [8]. En particular, se ha
podido entender el aumento del tiempo de vida para el nivel 310 por com-
paracio´n con los resultados teo´ricos de superficies de energ´ıa potencial
de los estados involucrados.
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Cap´ıtulo 4
Control de la fotoionizacio´n del
CH3I con pulsos la´ser
ultracortos moldeados
En este cap´ıtulo se presentan los resultados ma´s relevantes obtenidos en este
trabajo de Tesis Doctoral sobre el control de la fotoionizacio´n del CH3I por me-
dio de pulsos ultracortos moldeados centrados a 540 nm. En estos experimentos
se ha combinado la utilizacio´n de pulsos la´ser moldeados de femtosegundos con
la te´cnica de cartograf´ıa de velocidades con ima´genes de fotoelectrones. Para
ello, se ha puesto a punto un dispositivo para realizar el moldeado de los pulsos
la´ser (pulse shaper) basado en una l´ınea 4-f de dispersio´n nula y un modulador
espacial de luz SLM (del ingle´s, Spatial Light Modulator) y as´ı crear las formas
temporales deseadas de los pulsos la´ser ultracortos. De esta manera, se ha es-
tudiado el efecto de distintas formas de pulso en los procesos de fotoionizacio´n
de la mole´cula, proporciona´ndose esquemas de control de la fotoionizacio´n del
CH3I.
4.1. Introduccio´n
Conseguir romper y formar selectivamente enlaces qu´ımicos en una mole´cu-
la ha sido uno de los suen˜os ma´s largamente deseados por los qu´ımicos. La
bu´squeda de mecanismos de ruptura selectiva de enlaces en mole´culas poli-
ato´micas empezo´ a hacerse realidad con la aparicio´n de los la´seres, considerados
como la herramienta ido´nea para controlar las reacciones qu´ımicas mediante
la manipulacio´n de la luz [1]. La excitacio´n de una mole´cula por medio de un
la´ser de onda continua de frecuencia fija produce, en condiciones de resonancia,
un tra´nsito entre niveles definidos, bien sean vibracionales (excitacio´n en IR)
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o electro´nicos (excitacio´n en el visible o ultravioleta). Los intentos iniciales
de control empleados se basaban en la seleccio´n de la frecuencia de un mo-
do vibracional local asociado a un enlace; es decir, la estrategia consist´ıa en
excitar intensamente ese modo local con un la´ser sintonizado a la frecuencia
caracter´ıstica de dicho modo, hasta que el enlace se rompa selectivamente, sin
afectar al resto de la mole´cula. La principal dificultad encontrada al aplicar
este me´todo de control reside en el hecho de que por lo general la energ´ıa
depositada localmente se redistribuye muy ra´pidamente en toda la mole´cula,
a trave´s de acoplamientos con otros modos, proceso conocido como redistri-
bucio´n vibracional intramolecular (IVR, del ingle´s Intramolecular Vibrational
Redistribution), destruye´ndose la selectividad del proceso y provoca´ndose un
“calentamiento” global de la mole´cula.
Ma´s recientemente, con el empleo de la´seres, junto con la posibilidad de
controlar de manera muy precisa sus caracter´ısticas espectrales y de fase, se
han ideado varios esquemas de control que tratan de aprovechar el cara´cter
cua´ntico de los procesos fotoqu´ımicos y de la evolucio´n de un sistema mole-
cular [2–11]. Muchos de ellos se basan en el uso de la´seres de femtosegundos,
que han multiplicado las oportunidades de experimentos de control. Los pro-
cesos dina´micos cua´nticos son feno´menos de ondas sometidos a interferencias
constructivas y destructivas. Los pulsos la´ser ultracortos de femtosegundos
contienen una distribucio´n continua y coherente de componentes de Fourier de
diferente longitud de onda, dentro de la anchura espectral del pulso. Cuando la
mole´cula se excita por un pulso la´ser de femtosegundos, se crea un paquete de
ondas que es una superposicio´n de estados excitados. El objetivo de un proceso
de control cua´ntico consiste en alterar esa superposicio´n de estados, de forma
que la interferencia constructiva ma´xima ocurra a lo largo del camino deseado,
mientras que las interferencias destructivas lo hagan en el resto de caminos,
consiguie´ndose de ese modo el control selectivo.
En general, lo que se busca son esquemas para maximizar el rendimiento
de la transferencia de poblacio´n entre niveles vibracionales y electro´nicos de
las mole´culas, a trave´s de efectos de interferencias cua´nticas, ajustando las
caracter´ısticas de modulacio´n de amplitud, frecuencia y fase del pulso la´ser. El
fundamento f´ısico del control con la´ser de la transferencia de poblacio´n entre
niveles radica en los esquemas de transferencia coherente de poblacio´n. En
efecto, en la descripcio´n incoherente, basada en los coeficientes de Einstein, la
probabilidad de transicio´n viene dada por:
P (t) =
1
2
[1− e−BI(t)] (4.1)
donde B es el coeficiente de absorcio´n o emisio´n estimulada e I(t) es la in-
tensidad de radiacio´n. Puede verse que el valor de saturacio´n es 0.5, que es la
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mejor eficiencia de transferencia que se puede lograr. Es necesario trabajar en
condiciones de excitacio´n coherente pro´xima a la resonancia para lograr una
transferencia total en fase de poblacio´n, segu´n:
P (t) =
1
2
[1− cos(Ωt)] (4.2)
donde Ω es la conocida frecuencia de Rabi, que corresponde a la frecuencia de
oscilacio´n de la poblacio´n para una transicio´n foto´nica:
Ω =
√
(ω − ω0)2 + |V |2 (4.3)
donde ω es la frecuencia angular del campo ele´ctrico, ω0 la frecuencia angular
de resonancia y V un te´rmino proporcional al momento dipolar de transicio´n
y a la amplitud del campo ele´ctrico del la´ser.
Para obtener condiciones de control de los procesos dina´micos es impres-
cindible contar con el mayor grado de control posible sobre las caracter´ısticas
de los pulsos la´ser que se emplean. Es por ello que estos pulsos se llaman pulsos
a medida o pulsos “moldeados”. De manera general, moldear un pulso la´ser
ultracorto consiste en modificar los para´metros del campo ele´ctrico asociado
a este impulso (duracio´n, frecuencia central, intensidad temporal, fase espec-
tral, . . . ) mediante el uso de un modulador. El moldeado puede realizarse con
moduladores elementales, como son los medios dispersivos (dispersio´n en un
material), los interfero´metros (por ejemplo, de Michelson, que permite crear
dos pulsos con un retraso ajustable entre ellos) o los medios no lineales, que
inducen la generacio´n de nuevas frecuencias. En los dispositivos mencionados,
los para´metros de control de los moduladores son limitados (longitud del medio
dispersivo, ı´ndice no lineal para la auto-modulacio´n de fase, etc.), lo que gene-
ra moldeados de pulsos no demasiado complejos. Adema´s, dichos para´metros
no se pueden ajustar con facilidad; por ejemplo, para cambiar la dispersio´n de
un material, hay que cambiar su longitud o controlar caracter´ısticas como la
temperatura.
Con el fin de aumentar la complejidad del pulso y crear formas temporales
arbitrarias, se han propuesto dispositivos a base de un modulador espacial
de luz SLM o un Dazzler, que presentan la ventaja de ser programables y,
por tanto, permiten actuar sobre un nu´mero elevado de para´metros fa´cilmente
controlables.
Una modulacio´n directa en el dominio temporal no es posible, ya que no
existen dispositivos electro´nicos capaces de alcanzar velocidades tan elevadas
como las variaciones del campo ele´ctrico de la luz. Una solucio´n a este pro-
blema es el uso de te´cnicas de moldeado en el dominio de las frecuencias. Las
te´cnicas de moldeado de pulsos la´ser de femtosegundos en el dominio espectral
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han permitido grandes avances en el campo del control molecular usando luz
coherente. Pueden separarse las te´cnicas de control en dos grandes categor´ıas:
el control en amplitud y el control en fase. El control en amplitud consiste en
modificar la amplitud de cada longitud de onda, mantenie´ndose igual el valor
de la fase espectral. Al contrario, el control en fase no cambia la amplitud de
cada longitud de onda, sino que introduce una fase espectral distinta en cada
una de ellas. Es posible combinar estos dos tipos de control; en ese caso, se
requiere un modulador espacial de luz SLM con dos ma´scaras [12], la primera
actuando como filtro en amplitud y la segunda como filtro en fase.
En la literatura existen ejemplos del empleo de pulsos la´ser ultracortos mol-
deados con el fin de manipular y controlar la formacio´n de especies io´nicas,
sean los iones padre, generados en procesos de fotoionizacio´n, o los fragmentos
io´nicos, producidos por fotofragmentacio´n de la mole´cula [13,14]. En estos estu-
dios es importante distinguir los procesos en funcio´n de la potencia pico de los
pulsos la´ser: a intensidad moderada, en general por debajo de ≈1014W·cm−2,
los procesos de ionizacio´n disociativa que dan lugar a los fragmentos son pre-
dominantes, mientras que, cuando se aumenta la intensidad por encima de
este valor, se hace ma´s importante la doble ionizacio´n de la mole´cula y pos-
terior disociacio´n por repulsio´n entre las dos cargas positivas presente en la
mole´cula; este u´ltimo proceso se conoce como explosio´n coulombiana [15]. En
este trabajo, se ha mantenido la intensidad en valores lo suficientemente bajos
como para que sean los procesos de ionizacio´n disociativa los responsables de
la formacio´n de los fragmentos io´nicos.
Otro aspecto importante en los experimentos de control es la posibilidad
de transiciones resonantes. Por un lado, la principal ventaja de la presencia de
procesos resonantes es el aumento considerable de la probabilidad del proceso;
por otro, los pulsos FTL tienden a no ser los ma´s o´ptimos en el caso de produ-
cirse transiciones resonantes intermedias [16]. Esto se debe al hecho de que los
sistemas moleculares sometidos a una radiacio´n cercana a una frecuencia de
resonancia pueden excitarse, pero ello implica que el paquete de ondas formado
tenga un desfase de ±π/2 con respecto a la fase de la componente espectral del
la´ser que genera la transicio´n. Por tanto, los pulsos FTL generan interferencias
destructivas con el paquete de ondas, desapareciendo el proceso multifoto´nico
que se deseaba amplificar; al contrario, el moldeado de pulsos la´ser permite
ajustar la fase de las distintas longitudes de onda y as´ı aumentar la eficiencia
del proceso por interferencias constructivas. Los procesos de ionizacio´n pueden
as´ı intensificarse por medio de las resonancias del sistema molecular y de la
bu´squeda de formas adecuadas de pulsos la´ser.
Adicionalmente, la seleccio´n de los fragmentos io´nicos frente al io´n padre
puede realizarse utilizando transiciones resonantes a estados repulsivos: utili-
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zando pulsos cortos, el proceso de ionizacio´n es favorecido; al contrario, para
pulsos largos, de duracio´n temporal superior al tiempo de disociacio´n, la pro-
babilidad de formacio´n de fragmentos io´nicos se ve aumentada debido a la
disociacio´n tras la excitacio´n inicial al estado repulsivo. Irimia et al. utilizaron
estos efectos en la mole´cula de CF3I, empleando pulsos la´ser de femtosegundos
centrados en la regio´n de 530 nm [17]. Por consiguiente, el conocimiento del
espectro de absorcio´n y la posibilidad de sintonizar el pulso la´ser a ciertas lon-
gitudes de onda deseadas es un elemento clave en los experimentos de control
de procesos multifoto´nicos.
En la regio´n de 515-540 nm existe una serie de resonancias que pueden favo-
recer la fotoionizacio´n del CH3I. La Figura 4.1 muestra las distintas bandas de
absorcio´n del CH3I en funcio´n de la energ´ıa del foto´n. El espectro de absorcio´n
presentado fue obtenido mediante radiacio´n sincrotro´n por Eden et al. [18]. En
nuestro caso, la energ´ıa del foto´n de los pulsos la´ser centrados a 515-540 nm
es de 2.3-2.4 eV. Por tanto, las posibles resonancias que pueden producirse
se situ´an a 4.6-4.8 eV, excitando la mole´cula de CH3I a la banda A con dos
fotones, que conduce a la disociacio´n de CH3I en los fragmentos CH3 y I, a
6.9-7.2 eV, correspondiente a la transicio´n a la banda C con tres fotones, y a
los estados Rydberg de elevada energ´ıa (9.2-9.6 eV).
En este trabajo de Tesis Doctoral se ha desarrollado y puesto a punto
un dispositivo de moldeado de pulsos la´ser de femtosegundos cuyo elemento
central es un modulador espacial de luz SLM con una ma´scara simple, con el
fin de realizar control en fase del pulso la´ser, y se ha aplicado al control de la
fotoionizacio´n del CH3I con un pulso la´ser centrado en la zona de 540 nm. La
deteccio´n se ha realizado por medio de cartograf´ıa de velocidades con ima´genes
de fotoelectrones. Los pulsos la´ser se han sintonizado en longitud de onda con
el fin de explorar el papel de ciertas transiciones resonantes a 3 fotones de los
niveles vibracionales de la banda C (≈180 nm).
En general, la optimizacio´n de un proceso fotoqu´ımico se realiza aprove-
chando tanto las resonancias propias del sistema ato´mico o molecular, como lo
que se conoce como parte no resonante; esto es, las longitudes de onda pro´xi-
mas a las transiciones resonantes pero no coincidentes con ellas. La bu´squeda
de una solucio´n o´ptima requiere probar, en primer lugar, varios tipos de formas
ba´sicas para encontrar las caracter´ısticas de los mejores pulsos para conseguir
un efecto deseado; se realiza as´ı control con un u´nico para´metro. Finalmente, a
partir de ciertos pulsos “buenos”, se puede aplicar un algoritmo gene´tico para
finalizar la optimizacio´n [7,13]; esto se conoce como control cua´ntico adaptati-
vo. Este trabajo se ha limitado a probar formas ba´sicas para observar cambios
en los procesos de fotoionizacio´n del CH3I.
A continuacio´n se describen brevemente las partes principales de este estu-
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Figura 4.1: Espectro de absorcio´n del CH3I obtenido con radiacio´n sincrotro´n. Se
observa la primera banda de absorcio´n o banda A, muy de´bil, la banda B estudiada
en el cap´ıtulo anterior, y la regio´n de estados de Rydberg pro´ximos al potencial de
ionizacio´n. Tomado de la Ref [18].
dio:
- Construccio´n, alineamiento y calibracio´n del modulador 4-f SLM:
El principal objetivo de esta parte es describir la construccio´n del dis-
positivo moldeador de pulsos y su alineamiento y calibracio´n. Se ha des-
compuesto el proceso de alineamiento en varias etapas; para cada etapa,
se ha encontrado y automatizado un me´todo de validacio´n del alinea-
miento de la l´ınea 4-f y se ha caracterizado la respuesta del dispositivo
SLM en funcio´n del voltaje aplicado a cada elemento de cristal l´ıquido.
Finalmente, se ha caracterizado el pulso la´ser de salida del dispositivo
con el me´todo DazScope y se ha compensado la fase residual del haz
procedente del OPA que genera los pulsos la´ser centrados a 540 nm.
- Experimentos de optimizacio´n de la fotoionizacio´n del CH3I:
se han utilizado varios tipos de formas ba´sicas con el fin de generar
formas de pulso t´ıpicas (pulso FTL, pulso temporalmente ancho, doble
pulso, etc) y se ha medido la respuesta del sistema a estos pulsos. Se
han comparado los resultados obtenidos con un modelo que se basa en
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la presencia de una resonancia a 3 fotones a la banda C del CH3I.
La organizacio´n de este cap´ıtulo se divide en dos secciones que corresponden
a la descripcio´n del sistema experimental y de las te´cnicas de alineamiento
y calibracio´n del dispositivo, y a la presentacio´n de los resultados obtenidos
en la fotoionizacio´n del CH3I aplicando diversas formas de pulsos al sistema
estudiado y a la discusio´n y modelizacio´n de los mismos.
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4.2. Metodolog´ıa
En esta seccio´n se presentan los detalles del sistema experimental desarro-
llado y empleado en este trabajo junto con otros detalles metodolo´gicos. El
sistema OPA que permite generar pulsos la´ser de femtosegundos en la zona de
540 nm y el me´todo de caracterizacio´n de pulsos DazScope se han descrito en
el cap´ıtulo 2. En una primera parte, se describira´ el formalismo de la distintas
etapas de moldeado del pulso. En una segunda parte, se presentara´ la realiza-
cio´n experimental de las etapas descritas, que culminan en la construccio´n de
un moldeador de pulsos la´ser de femtosegundos 4-f SLM (a partir de ahora, PS,
del ingle´s, pulse shaper). Finalmente se mostrara´ la caracterizacio´n temporal
de los pulsos la´ser moldeados a 540 nm por el me´todo DazScope.
4.2.1. Descripcio´n matema´tica de las etapas de moldea-
do de pulsos la´ser ultracortos
El moldeado de pulsos la´ser ultracortos basado en el dispositivo SLM consta
conceptualmente de tres etapas que se van a describir en este apartado.El
moldeado se realiza en el dominio espectral, ya que como se ha mencionado
anteriormente, no es posible la transformacio´n directa en el dominio temporal.
La primera etapa consiste en convertir el pulso la´ser del dominio temporal
al dominio espectral; esto es, realizar un cambio de base. La transformacio´n
matema´tica correspondiente a esta etapa es la transformada de Fourier:
Eentrada(ω) =
∫ ∞
−∞
Eentrada(t)e
−iωtdt (4.4)
Una vez realizado el cambio de base, se le aplica al pulso la´ser un filtro
H(ω). El campo espectral complejo a la salida del filtro, Esalida(ω), es simple-
mente el producto del campo ele´ctrico de entrada Eentrada(ω) por la respuesta
en frecuencias del filtro H(ω):
Esalida(ω) = H(ω)Eentrada(ω) (4.5)
La respuesta compleja del filtro puede escribirse en te´rminos de amplitud
|H(ω)| y de fase φ(ω):
H(ω) = |H(ω)|eiφ(ω) (4.6)
Las dos te´cnicas de control mencionadas, que son el control en fase y el control
en amplitud, consisten en modificar el valor de |H(ω)| (control en amplitud)
o de φ(ω) (control en fase). En este trabajo so´lo se ha aplicado control en fase
de los pulsos la´ser, de tal forma que, en lo que sigue, |H(ω)| es constante y se
modula el valor de la fase φ(ω).
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Finalmente, para reconstruir el pulso ultracorto en el dominio temporal, es
necesario realizar la transformacio´n inversa a la efectuada en la primera etapa;
eso es, la transformacio´n de Fourier inversa:
Esalida(t) =
∫ ∞
−∞
Esalida(ω)e
−iωtdω (4.7)
La Figura 4.2 ilustra esquema´ticamente las diferentes etapas necesarias
para el moldeado de pulsos ultracortos en el dominio espectral.
Figura 4.2: Etapas matema´ticas del moldeado de un pulso la´ser ultracorto en el do-
minio espectral. La primera y u´ltima etapas son transformadas de Fourier, mientras
que la segunda consiste en aplicar un filtro programable para modificar la fase espec-
tral del la´ser.
Moldear el pulso la´ser en el dominio de las frecuencias implica cambios en
la forma temporal de los pulsos la´ser, como puede verse en la Figura 4.2. En el
dominio temporal, la transformacio´n es equivalente a la convolucio´n del pulso
de entrada con la respuesta temporal del filtro:
Esalida(t) = Eentrada(t)⊗H(t) (4.8)
A partir de la Figura 4.2 se pueden describir los componentes necesarios
para la realizacio´n experimental de las etapas mencionadas.
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4.2.2. Descripcio´n y alineamiento de la l´ınea 4-f de dis-
persio´n nula
La transformacio´n del pulso descrita en el apartado anterior se realiza ex-
perimentalmente con un montaje conocido como l´ınea 4-f de dispersio´n nula,
que consta de componentes o´pticos simples (espejos cil´ındricos y redes de di-
fraccio´n) y se representa esquema´ticamente en la Figura 4.3. El moldeador
de pulsos funciona como tal cuando en el plano de Fourier del dispositivo, o
PF, se situ´a una ma´scara que permite manipular las componentes espectrales.
Este se describira´ en el siguiente apartado, limita´ndonos aqu´ı a la l´ınea 4-f de
dispersio´n nula. A continuacio´n, se describen los elementos que componen este
montaje y su alineamiento o´ptico.
La primera parte de la l´ınea 4-f de dispersio´n nula dispersa espacialmente
las componentes espectrales de un pulso la´ser de femtosegundos, sin causar
cambios en la fase o la amplitud del pulso original. As´ı se obtiene la distribucio´n
de frecuencias linealmente espaciadas. Tener el pulso separado espectralmente
en el espacio permitira´ acceder individualmente a cada una de las longitudes
de onda. La segunda parte del dispositivo solapa de nuevo las frecuencias en el
espacio y de esta forma reconstruye el pulso la´ser; la forma temporal del pulso
a la salida del dispositivo es ide´ntica a la de entrada.
La l´ınea 4-f de dispersio´n nula consta principalmente de dos elementos
dispersivos (redes de difraccio´n RD) y de dos elementos de enfoque (espejos
cil´ındricos EC). El conjunto RD1, EC1 permite la separacio´n espacial de las
componentes espectrales del pulso la´ser incidente. El pulso incidente es disper-
sado por la red de difraccio´n RD1, de tal forma que las distintas longitudes
de ondas este´n separadas angularmente a lo largo de una l´ınea horizontal. El
espejo cil´ındrico EC1, de distancia focal f , situado a una distancia f de la red
de difraccio´n RD1 permite que las componentes espectrales se colimen todas
sobre una l´ınea. La l´ınea resultante entre los dos espejos cil´ındricos se conoce
como plano de Fourier (PF); se trata del plano donde las componentes espec-
trales esta´n enfocadas y solapan mı´nimamente y resulta ser la posicio´n ma´s
adecuada donde colocar el dispositivo modulador espacial de luz SLM para
obtener la ma´xima resolucio´n. La reconstruccio´n del pulso original consiste en
reagrupar espacialmente las componentes espectrales. Para ello se utiliza un
segundo conjunto de o´pticas compuesto de un espejo cil´ındrico y una red de
difraccio´n, sime´trico al primer conjunto. El espejo cil´ındrico EC2, situado a
una distancia f del plano de Fourier enfoca las componentes espectrales. Fi-
nalmente, la red de difraccio´n RD2 situada a una distancia f del espejo EC2
reconstruye el pulso la´ser. Las condiciones para que el montaje o´ptico no in-
troduzca dispersio´n, es decir, para que el pulso de salida sea ide´ntico al pulso
de entrada, se representan en la Figura 4.3 y el recorrido global es igual a 4f .
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Figura 4.3: Representacio´n esquema´tica de los componentes de la l´ınea 4-f de disper-
sio´n nula y del recorrido del pulso la´ser. La primera red de difraccio´n RD1 dispersa
las longitudes de onda angularmente. El espejo cil´ındrico EC1 las colima en el plano
de Fourier PF situado a una distancia f . El segundo espejo cil´ındrico EC2 y la se-
gunda red de difraccio´n RD2 juegan el papel contrario, reconstruyendo as´ı el pulso
la´ser de femtosegundos.
As´ı mismo, sin presencia de modulador espacial de luz en el camino o´ptico,
la forma temporal del pulso a la salida de la l´ınea 4-f de dispersio´n nula es
ide´ntica a la inicial.
Adema´s de estos componentes fundamentales, el dispositivo real tiene en
nuestro caso dos espejos planos (EP1 y EP2) situados entre los dos espejos
cil´ındricos y cuyo papel es hacer el montaje o´ptico ma´s compacto. La Figura 4.4
muestra el montaje completo de la l´ınea 4-f de dispersio´n nula con el dispositivo
SLM introducido en el plano de Fourier.
Las caracter´ısticas principales de las redes de difraccio´n y de los espejos
cil´ındricos de la l´ınea 4-f de dispersio´n nula montada en el laboratorio son las
siguientes:
Las dos redes de difraccio´n, de la firma Thorlabs, son hologra´ficas y esta´n
recubiertas de un tratamiento a base de aluminio. Tienen 1800 l´ınea-
s/mm, lo que corresponde a un paso d de 555 nm entre l´ıneas. Se utiliza
la configuracio´n de Littrow [20] para evitar pe´rdidas en las redes de di-
fraccio´n, de tal forma que la energ´ıa a la salida de la l´ınea 4-f es ≈70%
de la energ´ıa del pulso de entrada. El a´ngulo de difraccio´n de la longitud
de onda central del pulso la´ser es igual al a´ngulo de incidencia del mismo
sobre la red de difraccio´n.
Los espejos cil´ındricos tienen una longitud focal de 25 cm, son de la firma
Femtolasers, y tienen un recubrimiento de plata, especialmente tratado
contra la oxidacio´n del aire (enhanced silver). La eleccio´n de utilizar
o´pticas de reflexio´n en lugar de o´pticas refractivas reduce los problemas
de aberraciones que pueden observarse cuando se usan lentes y que puede
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Figura 4.4: Fotograf´ıa del montaje de la l´ınea 4-f con el dispositivo SLM introducido
en el plano de Fourier. (a) Vista superior donde pueden verse los distintos com-
ponentes: redes de difraccio´n RD, espejos cil´ındricos EC y espejos planos EP. (b)
Vista lateral; el pulso la´ser cambia su altura durante el recorrido en la l´ınea 4-f. En
la primera etapa antes del dispositivo SLM, el pulso la´ser baja, como puede verse en
la Figura; despue´s del SLM, el pulso la´ser sube para volver a su altura inicial. Las
l´ıneas verdes indican el camino o´ptico que recorre el la´ser en el montaje.
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conducir a una distorsio´n del pulso. Adema´s, el uso de espejos cil´ındricos
conduce a un sistema ma´s compacto.
Estas redes de difraccio´n y espejos cil´ındricos son espec´ıficos para trabajar
en la zona del visible (≈540 nm). Sin embargo, cambiando estos elementos
o´pticos es posible trabajar en otras regiones espectrales. En particular, utili-
zando redes de difraccio´n de 1200 l´ıneas/mm (de la firma Edmund Optics) y
espejos cil´ındricos de 12.5 cm de distancia focal (Femtolasers, con recubrimien-
to de plata) es posible trabajar con pulsos la´ser centrados a 800 nm (radiacio´n
fundamental del sistema la´ser de femtosegundos).
La Figura 4.5 muestra la dispersio´n de la longitudes de onda en el plano de
Fourier. Con el fin de determinar con precisio´n la posicio´n de cada componente
Figura 4.5: Representacio´n esquema´tica de los componentes espectrales del la´ser dis-
persadas en el plano de Fourier. RD1: red de difraccio´n situada a la entrada del PS;
EC1: espejo cil´ındrico situado a la entrada del PS; PF: plano de Fourier.
en dicho plano, se utilizan dos ecuaciones. La primera de ella es la relacio´n
asociada a la difraccio´n de primer orden en una red de difraccio´n:
sin θd + sin θi =
λ
d
(4.9)
donde θi es el a´ngulo de incidencia, θd es el a´ngulo de difraccio´n, λ la longitud
de onda y d la periodicidad de la red de difraccio´n. En nuestro montaje o´ptico,
se utiliza la configuracio´n de Littrow de tal forma que
θd = θi para λ0 (4.10)
siendo λ0 la longitud de onda central del pulso la´ser de femtosegundos. As´ı,
2 sin θi =
λ0
d
(4.11)
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En este caso, θi ≈ 30◦ para λ0 = 540 nm.
La segunda ecuacio´n se deduce de consideraciones geome´tricas sencillas:
tan(θd − θd0) =
x
f
(4.12)
donde θd0 es el a´ngulo de difraccio´n de la longitud de onda central λ0, f es la
distancia focal del espejo cil´ındrico y x es la distancia lateral de una compo-
nente espectral particular frente al eje o´ptico (ve´ase la Figura 4.5).
Combinando las dos ecuaciones anteriores y utilizando un desarrollo limi-
tado al primer orden de la frecuencia alrededor de la posicio´n x0, obtenemos
la relacio´n entre la frecuencia y la posicio´n en el plano de Fourier:
λ(x) ≈ λ0 + ∂λ
∂x
x (4.13)
donde ∂λ
∂x
se conoce como factor de dispersio´n. Esta ecuacio´n indica que las
longitudes de onda esta´n linealmente espaciadas como se ha mencionado an-
teriormente. Se mostrara´ la veracidad de esta ecuacio´n cuando se trate la
calibracio´n del modulador espacial de luz (ve´ase el apartado 4.2.3).
Para que la resolucio´n sea o´ptima, es necesario que cada longitud de onda se
focalice en un u´nico p´ıxel del SLM. Asumiendo un perfil gaussiano a la entrada
del dispositivo de dia´metro D, el taman˜o de un pulso la´ser monocroma´tico en
el plano de Fourier viene dado por
ω0 =
4
π
λ
f
r
(4.14)
donde ω0 es el radio del pulso la´ser en el plano de Fourier, f es la distancia
focal del espejo cil´ındrico y r es el radio del pulso a la entrada del dispositivo.
Para una longitud de onda en torno a 540 nm, un radio superior a 1 mm y una
distancia focal de 12.5 cm, el pulso la´ser en el plano de Fourier sera´ inferior
al taman˜o de un p´ıxel (100 µm), lo cual implica que la resolucio´n en longitud
de onda sera´ limitada por el propio dispositivo. De manera general, cuando se
construye este tipo de montaje moldeador de pulso, se elige la distancia focal
en funcio´n de las dimensiones del pulso la´ser y del dispositivo SLM para que
se cumpla esta condicio´n.
El alineamiento de la l´ınea 4-f de dispersio´n nula no es una tarea sencilla y
se detalla en el ape´ndice C.
Una vez ajustada la l´ınea 4-f segu´n la metodolog´ıa presentada en el ape´ndice
C, se introduce en el plano de Fourier el modulador espacial de luz SLM.
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4.2.3. Modulador espacial de luz SLM
El modulador espacial de luz SLM utilizado en este trabajo (SLM-128, de la
firma CRI, Inc.) es un dispositivo de cristal l´ıquido que se controla electro´nica-
mente. Consta de 128 p´ıxeles que se pueden controlar de manera independiente.
Cada p´ıxel tiene una altura de 5 mm y una anchura de 100 µm, siendo el espa-
cio entre dos p´ıxeles de 2 µm. La apertura total del modulador en horizontal
es de 12.8 mm. La Figura 4.6 muestra una fotograf´ıa del SLM. Los voltajes
aplicados a cada p´ıxel alcanzan un valor ma´ximo de 10 V; por medio de las fun-
ciones suministradas por el fabricante, es posible aplicar valores digitalizados
sobre 12 bits, de tal forma que el voltaje aplicado viene dado por:
V = 10× D
4095
(4.15)
dondeD es el valor, en nu´mero de cuentas, asignado por el programa de control
del dispositivo SLM. El dispositivo SLM permite trabajar en un amplio rango
Figura 4.6: Fotograf´ıa del dispositivo SLM; la apertura en el centro del dispositivo
corresponde a la zona donde se encuentran los p´ıxeles de cristal l´ıquido y, por tanto,
por donde entra el pulso la´ser que se desea moldear.
de longitud de onda, pudiendo utilizarse pulsos la´ser con longitudes de onda
comprendidas entre 400 nm y 1620 nm.
Se introduce el dispositivo SLM en el plano de Fourier de la l´ınea 4-f;
as´ı se puede controlar cada componente espectral del pulso la´ser de manera
individual a partir de los p´ıxeles (ce´lulas de cristal l´ıquido del modulador).
El esquema del principio de control en fase por medio del dispositivo SLM se
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muestra en la Figura 4.7. Como puede verse, a cada longitud de onda se le
impone una fase elegida para generar la forma temporal deseada.
Figura 4.7: Esquema del principio de control en fase por medio del dispositivo SLM.
La fase de cada componente espectral se controla mediante el retraso aplicado en
cada p´ıxel de cristal l´ıquido del SLM. Tomada de la Ref [21].
Las ce´lulas de cristal l´ıquido esta´n constituidas por una capa fina de cris-
tal l´ıquido nema´tico contenido entre dos sustratos de silicio. Los dos sustra-
tos esta´n recubiertos por una capa de o´xido de indio y estan˜o (ITO), que es
o´pticamente transparente pero ele´ctricamente conductor. Si no se aplica una
diferencia de potencial entre los electrodos que constituyen los sustratos, las
mole´culas de cristal l´ıquido esta´n alineadas en el eje x (Figura 4.8). Cuando se
aplica un voltaje, las mole´culas tienden a alinearse en la direccio´n de las l´ıneas
de campo segu´n el eje z (Figura 4.8).
Los cristales l´ıquidos tienen la propiedad de ser fuertemente birrefringentes.
Por tanto, el ı´ndice o´ptico visto por una onda polarizada segu´n el eje y depende
de la orientacio´n de las mole´culas de cristal l´ıquido, y por consiguiente, de la
diferencia de potencial aplicada. La fase acumulada por la onda al atravesar
la ce´lula depende de la tensio´n aplicada, segu´n la formula:
φ(V, λ, d) =
2πn(λ, V )d
λ
(4.16)
donde d es el espesor de la ce´lula, n el ı´ndice de refraccio´n y λ la longitud
de onda. As´ı mismo, la programacio´n de la fase espectral deseada se realiza
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Figura 4.8: Esquema de los cristales l´ıquidos de los p´ıxeles del SLM: (a) sin voltaje,
los cristales esta´n alineados; (b) con voltaje, los cristales cambian sus orientaciones.
mediante voltajes aplicados a cada p´ıxel. Para realizar un control preciso de
la fase, es necesario calibrar la respuesta en fase del modulador en funcio´n del
voltaje aplicado.
Describiremos a continuacio´n el procedimiento que se ha seguido para rea-
lizar la calibracio´n voltaje-fase del sistema. Para ello, emplearemos el modula-
dor como modulador de amplitud. El dispositivo experimental utilizado para
la calibracio´n esta´ representado en la Figura 4.9. Se basa en la medida de
la transmisio´n del la´ser entre dos polarizadores cruzados en funcio´n del vol-
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taje aplicado. A partir de la curva de transmisio´n, se puede calcular la fase
introducida por el modulador.
Figura 4.9: (a) Montaje experimental para la calibracio´n de la respuesta en fase del
modulador espacial de luz SLM, (b) Orientacio´n respectiva de los ejes del polarizador
P y del analizador A.
A continuacio´n se describe el principio de la medida de la respuesta del dis-
positivo SLM en funcio´n del voltaje aplicado. Consideremos el campo complejo
asociado a la componente espectral ω del la´ser justo despue´s del polarizador
P:
E = E0e
iωt~ep (4.17)
donde E0, ω y ~ep son, respectivamente, la amplitud ma´xima, la frecuencia
angular y el vector unitario orientado segu´n el eje del polarizador. Descom-
pongamos este campo segu´n la componente Ex en la direccio´n del eje x y la
componente Ey en la direccio´n del y:
E = E0e
iωt(cosα~ex + sinα~ey) (4.18)
Cuando el pulso la´ser atraviesa el modulador, la componente de polariza-
cio´n segu´n el eje x sufre un desfase φ frente a la componente segu´n el eje y. El
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campo a la salida del modulador viene dado por
E = E0(cosαe
iωt−iφ ~ex + sinαe
iωt ~ey) (4.19)
El campo ele´ctrico transmitido a trave´s del analizador, que corresponde a
la proyeccio´n del campo sobre el eje del analizador, viene dado por
E = E0(cos β sinαe
iωt − sin β cosαeiωt−iφ)~ea (4.20)
Eligiendo α = β = 45◦, el campo a la salida del analizador se escribe
E =
E0
2
(eiωt − eiωt−iφ)~ea (4.21)
La intensidad temporal asociada es entonces
I(t) ∝ E
2
0
2
[cos2(ωt) + cos2(ωt− φ)− cos(2ωt− φ)− cosφ] (4.22)
El detector no resuelve las oscilaciones o´pticas de la intensidad y su res-
puesta es proporcional a la intensidad temporal promedio:
I ∝ E
2
0
2
(1− cosφ) (4.23)
∝ E
2
0
2
cos2(φ/2) (4.24)
La transmisio´n T , que es el cociente entre la intensidad transmitida I y la
intensidad incidente I0 ∝ E20 , viene dada por
T = cos2(φ/2) (4.25)
Invirtiendo la ecuacio´n precedente, se obtiene
φ = 2 cos−1(
√
T ) (4.26)
Esta u´ltima ecuacio´n pone en evidencia la relacio´n entre transmisio´n y desfase.
Como el te´rmino φ depende de la longitud de onda, se realiza el experi-
mento de calibracio´n con un la´ser ancho espectralmente y se resuelve la sen˜al
con un espectrofoto´metro de fibra. Las medidas de transmisio´n para todas las
longitudes de onda y en una zona reducida de p´ıxeles (aproximadamente seis)
en el centro del dispositivo SLM se muestran en la Figura 4.10, en la que los
colores indican intensidad transmitida a trave´s del dispositivo descrito.
A modo de ejemplo, la Figura 4.11 muestra la curva de transmisio´n medida
en funcio´n del voltaje por medio de un espectrofoto´metro de fibra para la
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Figura 4.10: Mapa de la transmisio´n del la´ser en funcio´n del voltaje aplicado y de la
longitud de onda. Las cuentas son unidades de voltaje; la relacio´n entre el nu´mero
de cuentas y el voltaje aplicado viene dada por la ecuacio´n (4.15).
longitud de onda central del pulso la´ser de 529.8 nm procedente del OPA y
una zona reducida de p´ıxeles (aproximadamente seis) situada en el centro del
dispositivo SLM. Como puede verse, la curva presenta mayores oscilaciones
ra´pidas a voltajes bajos y estas oscilaciones se hacen ma´s lentas a medida que
aumenta el voltaje.
El valor de la fase introducida en funcio´n del voltaje se obtiene por inversio´n
de los datos de la Figura 4.11, por medio de la ecuacio´n (4.26); el resultado
obtenido se muestra en la Figura 4.12.
La Figura 4.13a muestra las curvas de transmisio´n ajustadas para distintas
longitudes de onda; como φ depende de λ, se observan diferencias en las curvas
de transmisio´n en funcio´n de la longitud de onda.
Finalmente se ha realizado el calibrado en varias zonas del dispositivo SLM;
precisamente, se ha repetido el experimento de calibracio´n en aproximadamen-
te seis p´ıxeles a la izquierda, en el centro y la derecha del SLM. La Figura 4.13b
muestra la transmisio´n del SLM a la longitud de onda central de 529.8 nm en
la tres zonas: izquierda, centro y derecha. Se observa una curva de transmisio´n
distinta en funcio´n de la posicio´n donde se realiza la calibracio´n. Esto se debe
probablemente a una ligera distorsio´n de la pantalla de cristal l´ıquido, ya que
el te´rmino de fase φ depende del espesor de las ce´lulas de cristal l´ıquido segu´n
la ecuacio´n (4.16). La sen˜al medida puede modelizarse considerando un perfil
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Figura 4.11: Curva de transmisio´n medida con el modulador de luz espacial SLM
utilizado como modulador en amplitud para la longitud de onda central del pulso la´ser
de 529.8 nm y una zona reducida de p´ıxeles (aproximadamente seis) situada en el
centro del dispositivo SLM. Se observan oscilaciones muy pronunciadas para valores
de voltaje bajos; para voltajes ma´s altos, las oscilaciones se suavizan. Cı´rculos: datos
experimentales. Curva roja: ajuste a la ecuacio´n (4.25).
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Figura 4.12: Curva de fase φ en funcio´n del voltaje aplicado obtenida por la inversio´n
de la curva de ajuste de la Figura 4.11 segu´n la ecuacio´n (4.26), correspondiente a
la longitud de onda central del pulso la´ser (529.8 nm).
espacial del dispositivo SLM de la forma (desarrollo en serie de Taylor de orden
3):
d = d0 + A1x+ A2x
2 + A3x
3 (4.27)
De esta forma, el dispositivo SLM queda totalmente calibrado. Para aplicar
la fase deseada, se utilizan las medidas tridimensionales (voltaje V , longitud
de onda λ y posicio´n del p´ıxel en el modulador x) para determinar los voltajes
necesarios.
Otra caracterizacio´n importante del dispositivo SLM es el calibrado de la
posicio´n (p´ıxel) en el cristal l´ıquido de cada longitud de onda del haz la´ser
dispersado por medio de RD1 y EC1 (ve´ase la Figura 4.5). Para ello, se elige
un voltaje de V ≈2500 cuentas para que el pulso la´ser es transmitido (estado
“on”) y otro voltaje de V ≈1600 cuentas para el cual el dispositivo no trasmite
el pulso la´ser (estado “off”). Se realiza un barrido de voltaje de 1600 a 2500
cuentas p´ıxel a p´ıxel, cambiando el estado de cada p´ıxel, de “off” a “on”.
El resultado se muestra en la Figura 4.14. La l´ınea diagonal que separa las
zonas de transmisio´n y no transmisio´n nos indica el p´ıxel del cristal l´ıquido
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Figura 4.13: (a)Curvas de transmisio´n ajustadas a trave´s del dispositivo SLM uti-
lizado como modulador de amplitud para tres longitudes de onda del pulso la´ser.
Pueden apreciarse diferencias en las curvas debido a la dependencia de φ con la lon-
gitud de onda λ. (b) Curvas de transmisio´n ajustadas a trave´s del dispositivo SLM a
la longitud de onda central de 529.8 nm para distintas zonas del dispositivo. Pueden
observarse diferencias debidas a las caracter´ısticas del perfil espacial del dispositivo
SLM.
que corresponde a cada componente espectral del pulso. Se ha encontrado
una pendiente de esta l´ınea diagonal de 0.44 nm/p´ıxel, que corresponde al
factor de dispersio´n de la ecuacio´n (4.13). As´ı, como puede verse en la Figura,
el pulso la´ser dispersado se extiende sobre la ma´scara del dispositivo SLM
aproximadamente desde el p´ıxel 45 hasta el p´ıxel 90, lo cual corresponde a 45
para´metros controlables de fase espectral.
Una vez caracterizada la respuesta del SLM, es posible generar cualquier
forma temporal de pulso la´ser variando adecuadamente los voltajes aplicados
a cada p´ıxel. La metodolog´ıa para calcular la ma´scara de voltaje a aplicar al
dispositivo SLM consiste en calcular la fase deseada para cada longitud de
onda y relacionar dicha longitud de onda con la posicio´n en p´ıxel del SLM. A
partir de las curvas φ(V, λ, d), donde d es el espesor del p´ıxel correspondiente
a la longitud de onda λ, se busca el voltaje adecuado.
4.2.4. Caracterizacio´n temporal de pulsos la´ser moldea-
dos
La caracterizacio´n temporal de los pulsos la´ser a la salida del moldeador de
pulsos la´ser (PS, del ingle´s pulse shaper) se ha realizado empleando el me´todo
DazScope que se ha descrito en el apartado 2.1.4.3. Recordemos que la te´cnica
DazScope consiste en barrer el para´metro φ2 de la serie de Taylor (an˜adir
un te´rmino de fase cuadra´tica) y resolver espectralmente la sen˜al de segundo
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Figura 4.14: Mapa de transmisio´n en funcio´n del estado de los p´ıxeles del modulador;
la l´ınea diagonal indica la relacio´n entre la posicio´n de un p´ıxel y su longitud de onda
asociada. a) Medidas experimentales; b) Resultado del ajuste.
armo´nico generada en un cristal no lineal BBO.
La Figura 4.15a muestra el mapa experimental obtenido por medio del
me´todo DazScope para un pulso procedente del OPA centrado a 532 nm y que
se introduce en el PS sin aplicar voltajes al dispositivo SLM. La forma del
mapa no es una mancha central de tipo lorentziano, lo cual significa que el
pulso la´ser no es FTL y contiene o´rdenes superiores de la serie de Taylor; la
forma del mapa indica la presencia de un te´rmino de fase cu´bica importante
en el pulso.
Las Figuras 4.15b y c muestran, respectivamente, la intensidad temporal
correspondiente y las caracter´ısticas espectrales del pulso la´ser. Como se intu´ıa,
la fase espectral puede aproximarse a un solo te´rmino de fase cu´bica.
Para corregir la fase espectral, se usa el PS, aplicando una fase espectral
opuesta a la medida. As´ı, se obtiene un pulso FTL. La Figura 4.16a muestra
el mapa obtenido para el pulso corregido, que, como puede verse, tiene una
forma pra´cticamente lorentziana.
Las Figuras 4.16b y c muestran, respectivamente, la intensidad temporal
y las caracter´ısticas espectrales del pulso la´ser con la correccio´n aplicada por
el dispositivo SLM. Como puede apreciarse, se ha logrado compensar toda la
fase original y conseguir una fase espectral pra´cticamente plana.
Una vez obtenido el pulso la´ser con fase espectral plana, se cumplen las
condiciones para poder realizar control coherente de reacciones por modelado
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Figura 4.15: (a) Mapa de intensidad de la sen˜al de segundo armo´nico del pulso en
funcio´n de la longitud de onda y de la fase cuadra´tica aplicada. Como puede verse,
la forma esta´ distorsionada, lo cual indica o´rdenes superiores de la serie de Taylor
en la fase espectral. (b) Intensidad temporal del pulso la´ser. (c) Intensidad y fase
espectrales del pulso la´ser. La curva negra representa la intensidad espectral y la roja
la fase espectral del pulso la´ser. Pueden observarse prepulsos en el perfil temporal;
la fase espectral tiene una importante componente de fase cu´bica.
de pulsos la´ser ultracortos.
Para comprobar el buen funcionamiento del dispositivo SLM, se han apli-
cando distintas ma´scaras de voltaje y se han medido los mapas obtenidos
segu´n el me´todo DazScope. Los resultados se muestran en la Figura 4.17 y son
consistentes con las fases espectrales aplicadas.
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Figura 4.16: (a) Mapa de intensidad de la sen˜al de segundo armo´nico del pulso en
funcio´n de la longitud de onda y de la fase cuadra´tica aplicada. Se le ha aplicado
al pulso la´ser una correccio´n de fase por medio del dispositivo SLM; en estas con-
diciones el mapa muestra un aspecto lorentziano, lo cual corresponde a una fase
espectral plana. (b) Intensidad temporal del pulso la´ser. (c) Intensidad y fase espec-
trales del pulso la´ser. La curva negra representa la intensidad espectral y la roja la
fase espectral del pulso la´ser. Como puede verse, la fase espectral es casi plana y han
desaparecido los prepulsos en la intensidad temporal.
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Figura 4.17: Mapa 2D obtenido segu´n el me´todo DazScope para distintos valores de
fase espectral aplicada al pulso la´ser mediante el dispositivo SLM. (a) Pulso FTL.
(b) Pulso con un te´rmino cuadra´tico an˜adido (φ2 =-4000 fs
2). (c) Pulso con un
te´rmino cu´bico an˜adido (φ3 = 10000 fs
3). (d) Pulso con un te´rmino cu´bico an˜adido
(φ3 = 20000 fs
3). Puede apreciarse la diferencia en los mapas obtenidos en funcio´n
de la fase espectral aplicada.
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4.3. Resultados y discusio´n
En este apartado se presentan los resultados ma´s relevantes del estudio del
control de la fotoionizacio´n de la mole´cula de yoduro de metilo, CH3I, por
moldeado de pulsos la´ser de femtosegundos centrados a ≈540 nm emplean-
do la te´cnica de ima´genes de fotoelectrones. Se describira´, en primer lugar, la
dependencia del espectro de fotoelectrones con la longitud de onda emplean-
do pulsos FTL; ma´s adelante, se presentara´n los resultados del control de la
fotoionizacio´n aplicando diferentes formas de pulso; finalmente, se discutira´n
los resultados obtenidos utilizando un modelo simple basado en los posibles
procesos multifoto´nicos que participan en la fotoionizacio´n del CH3I.
4.3.1. Detalles metodolo´gicos
La formacio´n del haz molecular de CH3I se ha descrito en el apartado 2.2.2
y las condiciones t´ıpicas de voltaje aplicado a la va´lvula y de presio´n dentro
de las ca´maras de vac´ıo, en el apartado 3.2.1.
En el montaje o´ptico utilizado en este estudio, una parte del haz de≈800 nm
procedente del amplificador entra en el amplificador o´ptico parame´trico OPA.
El pulso la´ser obtenido es luego dirigido hasta el PS (pulse shaper) y, posterior-
mente, hasta la ma´quina de cartograf´ıa de velocidades, tal y como se muestra
en la Figura 4.18. El control de la posicio´n y del taman˜o del foco se realiza por
medio de un telescopio y de una lente situada a la entrada de la ma´quina.
La radiacio´n la´ser de femtosegundos empleada en este estudio (en la regio´n
de 515-545 nm) se consigue por medio de suma de frecuencias entre el haz sen˜al
del amplificador o´ptico parame´trico (OPA) sintonizado a 1445-1710 nm y el
haz residual de 800 nm que viaja por el OPA en un cristal BBO. El espectro del
la´ser procedente del sistema OPA se muestra en la Figura 4.19; en este caso,
el pulso esta´ centrado a 540 nm y posee una media anchura a media altura de
7 nm a la izquierda y 3 nm a la derecha. La energ´ıa t´ıpica empleada en este
estudio, ajustable mediante el uso de un atenuador variable en forma de filtro
de densidad neutra variable circular por transmisio´n, ha sido de 6 µJ/pulso,
correspondiente a un valor ma´ximo de la potencia de ≈1013W·cm−2 para pulsos
FTL.
La deteccio´n de las part´ıculas cargadas (fotoelectrones) se ha realizado me-
diante la te´cnica de cartograf´ıa de velocidades con ima´genes de fotoelectrones;
la metodolog´ıa asociada a la bu´squeda de las condiciones de VMI y el calibrado
en energ´ıa cine´tica se ha descrito en el apartado 2.2.3.
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Figura 4.18: Montaje o´ptico empleado para realizar el estudio de control de la foto-
ionizacio´n del CH3I mediante pulsos la´ser ultracortos centrados en la regio´n de 515-
545 nm. Se aprecian los siguientes elementos: OPA, amplificador o´ptico parame´trico;
PS, pulse shaper; TS, telescopio para ajustar el taman˜o del foco en el interior de
la ca´mara; L, lente que permite controlar la posicio´n del foco en la ma´quina; ATC,
atenuador variable circular; DH, divisor de haz para la radiacio´n fundamental; E,
espejos.
Figura 4.19: Espectro del pulso la´ser sintonizado a 540 nm procedente del
OPA tomado mediante un espectro´metro de fibra o´ptica. Su perfil es asime´trico;
HWHMizquierda = 7 nm; HWHMderecha = 3 nm.
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4.3.2. Espectro de fotoelectrones del CH3I y su depen-
dencia con la longitud de onda de excitacio´n
Con el fin de determinar la posibilidades de control de la fotoionizacio´n del
CH3I mediante el uso de pulsos la´ser de femtosegundos moldeados en la zona
de longitudes de onda de ≈515-540 nm, se ha realizado un estudio previo de los
posibles canales de fotoionizacio´n y/o fotofragmentacio´n y de la dependencia
del espectro de fotoelectrones con la longitud de onda empleando pulsos FTL.
Para ello, se ha determinado, en primer lugar, la razo´n entre las sen˜ales
de los distintos fragmentos io´nicos y el io´n padre, midiendo los espectros de
masas para varias longitudes de onda. A modo de ejemplo, la Figura 4.20
presenta el espectro de masas obtenido tras la fotoionizacio´n por medio de un
la´ser de femtosegundos FTL centrado a 540 nm. Se observan los tres picos
correspondientes a las masas de los fragmentos CH+3 y I
+ y del io´n padre
CH3I
+.
Como puede verse, a esta longitud de onda y energ´ıa por pulso el io´n predo-
minante es el CH+3 y el fragmento I
+ y el io´n padre se forman en pra´cticamente
la misma proporcio´n.
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Figura 4.20: Espectro de masas de los fragmentos io´nicos y del io´n padre procedentes
de la fotoionizacio´n y fotofragmentacio´n del CH3I por medio de pulsos la´ser FTL
centrados a 540 nm con 6 µJ/pulso. Se observan tres picos relacionados con la
formacio´n de los iones CH+3 , I
+ y CH3I
+.
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Se ha observado que la fotofragmentacio´n que genera iones I+ es ma´s efi-
ciente a longitudes de onda ma´s cortas, mientras que los canales que originan
fragmentos CH+3 aumentan su eficiencia de manera importante a longitudes de
onda ma´s largas. La Figura 4.21 muestra la razo´n de las sen˜ales [I+]/[CH3I
+]
y [CH+3 ]/[CH3I
+] obtenidas en funcio´n de la longitud de onda manteniendo
constante la energ´ıa por pulso a 6 µJ.
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Figura 4.21: Razo´n de las sen˜ales [I+]/[CH3I
+] (curva negra) y [CH+3 ]/[CH3I
+]
(curva roja) para distintas longitudes de onda. La formacio´n de iones I+ se ve au-
mentada a longitudes de onda cortas; al contrario, la eficiencia de los procesos que
conducen a la formacio´n de CH+3 es mayor a longitudes de onda ma´s largas.
De forma similar, se han medido las distribuciones de energ´ıa cine´tica de
fotoelectrones en funcio´n de la longitud de onda empleada. La Figura 4.22
muestra las ima´genes de fotoelectrones medidas a varias longitudes de onda
comprendidas entre 515 nm y 540 nm y la Figura 4.23 las correspondientes
distribuciones de energ´ıa cine´tica. En todas las medidas, la energ´ıa por pulso
se ha mantenido constante en ≈6 µJ/pulso.
Como puede apreciarse en las Figuras, la forma de las ima´genes de foto-
electrones obtenidas por cartograf´ıa de velocidades y de los espectros foto-
electro´nicos asociados depende fuertemente de la longitud de onda empleada
para ionizar. Los resultados muestran que tanto la mayor sen˜al de ionizacio´n,
como el mayor nu´mero de contribuciones (mayor estructura en la distribucio´n
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Figura 4.22: Ima´genes de fotoelectrones correspondientes a la fotoionizacio´n del
CH3I por medio de pulsos la´ser FTL centrados a longitudes de onda comprendidas
entre 515 y 540 nm con un valor constante de energ´ıa de 6 µJ/pulso. La flecha verde
indica la polarizacio´n del la´ser. Se observa la ma´xima eficiencia de fotoionizacio´n
para la longitud de onda de 540 nm.
de fotoelectrones) se consigue sintonizando el la´ser a la longitud de onda de
540 nm. Esta observacio´n es coherente con los experimentos con radiacio´n sin-
crotro´n de Eden et al. [18]. Efectivamente, en el espectro de absorcio´n medido
por Eden et al., la resonancia ma´s importante que puede producirse, teniendo
en cuenta la anchura de banda del la´ser, esta´ localizada a 537.7 nm y corres-
ponder´ıa a una transicio´n de tres fotones al nivel ν2 de la banda C de CH3I
(ve´ase la Figura 4.24). La asignacio´n de los picos de fotoelectrones muestra
que la configuracio´n electro´nica y vibracional del CH3I
+ es el estado excitado
E1/2(ν2 = 1). Este u´ltimo se observo´ tambie´n en los experimentos de de Lange
et al. [23] y es una prueba adicional del papel que juega la resonancia a 3
fotones en el proceso de fotoionizacio´n del CH3I.
La Figura 4.24 muestra las posibilidades de transiciones multifoto´nicas;
considerando las caracter´ısticas de longitud de onda y anchura de banda del
la´ser empleado, es posible excitar las mole´culas a la primera banda de absor-
cio´n (banda A) mediante la absorcio´n de dos fotones de 515-540 nm. Con tres
fotones, se puede alcanzar la banda C. En particular, puede producirse la tran-
sicio´n al nivel ν2 = 1 de manera intensa a λ ≈ 540 nm. La fotoionizacio´n del
CH3I se produce por absorcio´n de cinco fotones, mientras que la fotofragmen-
260
4.3. CONTROL DE LA FOTOIONIZACIO´N DEL CH3I
1.0 1.5 2.0
545 nm
540 nm
535 nm
530 nm
525 nm
520 nm
515 nm
In
te
ns
id
ad
 / 
u.
 a
.
Energía cinética en el CM de e- / eV
Figura 4.23: Distribuciones de energ´ıa cine´tica de los fotoelectrones en el centro de
masas correspondientes a la fotoionizacio´n del CH3I por medio de pulsos la´ser FTL
centrados a longitudes de onda comprendidas entre 515 y 540 nm con un valor cons-
tante de energ´ıa de 6 µJ/pulso. Se observa la ma´xima eficiencia de fotoionizacio´n
para la longitud de onda de 540 nm.
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tacio´n en iones CH+3 o I
+ necesita seis o siete fotones. La Figura 4.24 muestra
las distintas resonancias y esquemas propuestos para explicar la aparicio´n de
las distintas contribuciones.
Figura 4.24: Esquema de las distintas resonancias del sistema molecular con la ra-
diacio´n la´ser cuya longitud de onda se situ´a en la zona de 520-540 nm, y de los
mecanismos de ionizacio´n y fragmentacio´n propuestos para la asignacio´n de los ani-
llos observados en el espectro fotoelectro´nico. La resonancia a 3 fotones conocida
como banda C juega un papel importante en el proceso en estudio, siendo una tran-
sicio´n intensa y muy selectiva a la longitud de onda del la´ser.
El hecho de que a 540 nm se observe la aparicio´n de nuevas contribuciones
en la distribucio´n de energ´ıa cine´tica de fotoelectrones con respecto a las lon-
gitudes de onda ma´s cortas, adema´s del mayor rendimiento global del proceso
de fotoionizacio´n, nos ha llevado a elegir esta longitud de onda para llevar a
cabo los experimentos de control con pulsos moldeados.
Analizaremos las contribuciones observadas en el espectro de fotoelectrones
registrado a 540 nm. De la distribucio´n de energ´ıa cine´tica de fotoelectrones se
consideran las cuatro contribuciones que se indican con franjas de colores en
la Figura 4.25. En lo que sigue se mantendra´ el co´digo de colores mostrado en
dicha Figura: el color negro se refiere al pico con energ´ıa cine´tica por debajo
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de 1 eV, asignado a la fotofragmentacio´n tras la absorcio´n de seis fotones que
da lugar al io´n CH+3 (ν2 = 1), al a´tomo de yodo I(
2P3/2) y a un fotoelectro´n
(CH3I + 6 hν→ CH+3 (ν2 = 1) + I(2P3/2) + e−), el rojo al pico centrado a
1.2 eV, que procede de la fotoionizacio´n de CH3I; en este canal, el io´n asociado
se encuentra en el estado esp´ın-orbita excitado (E1/2) y posee un cuanto de
vibracio´n en el modo paraguas ν2 (CH3I + 5 hν→ CH3I+(E1/2,;ν2 = 1) + e−);
el azul al pico centrado a 1.38 eV, asignado al canal de fotofragmentacio´n CH3I
+ 7 hν→ CH3(ν = 0) + I+(3P0) + e−; y el verde al pico centrado a 1.81 eV
que corresponde a la fotoionizacio´n del CH3I para dar origen a un fotoelectro´n
y al io´n CH3I
+(E3/2;ν2 = 1) (CH3I + 5 hν→ CH3I+(E3/2;ν2 = 1) + e−). La
energ´ıa cine´tica de los fotoelectrones obtenida experimentalmente y esperada
teo´ricamente como el nu´mero de fotones involucrados en el proceso se recogen
en la Tabla 4.1. No´tese que los potenciales de ionizacio´n son valores muy bien
establecidos, y, por tanto, las energ´ıas calculadas para las contribuciones 2 y 4
tienen poco error, mientras que las energ´ıas de energ´ıa cine´tica de los fotoelec-
trones correspondientes a las contribuciones 1 y 3 proceden de un ca´lculo de
superficies de energ´ıa potencial realizado por Leyh y colaboradores [19] y puede
estar sujeto a un margen de error importante. Estas asignaciones son tentati-
vas, pero resultan consistentes con el esquema energe´tico de CH3I y CH3I
+, y
con los resultados que se presentara´n a continuacio´n en este cap´ıtulo.
Contri- Asignacio´n Nu´mero Energ´ıa Energ´ıa
bucio´n de cine´tica cine´tica
fotones experimental esperada
involucrados (eV) (eV)
1 I(2P3/2) + CH
+
3 (ν2 = 1) 6 0.75-0.90 0.95
2 CH3I
+(E1/2;ν2 = 1) 5 1.25 1.2
3 I+(3P0) + CH3(ν = 0) 7 1.38 1.3
4 CH3I
+(E3/2;ν2 = 1) 5 1.7 1.81
Tabla 4.1: Asignacio´n de las distintas contribuciones al espectro de fotoelectrones
observado en CH3I en 540 nm, junto con sus para´metros asociados (nu´mero de
fotones, energ´ıa cine´tica de los fotoelectrones experimental y esperada).
4.3.3. Resultados del efecto del moldeado de pulsos
A continuacio´n se describen los resultados de control de la fotoionizacio´n
del CH3I. El principal objetivo de este apartado es observar la respuesta del
sistema molecular a pulsos la´ser de femtosegundos centrados a 540 nm con
distintas formas temporales. Para ello, se han aplicado distintas ma´scaras de
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Figura 4.25: Contribuciones observadas en el espectro de fotoelectrones procedente de
la fotoionizacio´n del CH3I por medio de un la´ser centrado a 540 nm con 6 µJ/pulso.
Color negro a 1 eV: CH3I + 6 hν→ CH+3 (ν2 = 1) + I(2P3/2) + e−); Color rojo a
1.2 eV: CH3I + 5 hν→ CH3I+(E1/2,;ν2 = 1) + e−; Color azul a 1.38 eV:CH3I +
7 hν→ CH3(ν = 0) + I+(3P0) + e−; Color verde a 1.81 eV: CH3I+(E3/2;ν2 = 1)
(CH3I + 5 hν→ CH3I+(E3/2;ν2 = 1) + e−.
voltaje en el SLM del PS para moldear los pulsos la´ser. Las fases espectrales
que se han empleado son te´rminos de la serie de Taylor (cuadra´tico y cu´bico), la
forma π, muy empleada en sistemas en los que esta´n involucradas resonancias
en procesos multifoto´nicos, y formas en V, seno y coseno para la generacio´n
de pulsos mu´ltiples.
En un primer experimento se ha aplicado una fase cuadra´tica al pulso
la´ser:
φ(ω) =
φ2
2
(ω − ω0)2 (4.28)
donde φ2 es el para´metro variable. Recordemos que la fase cuadra´tica aplicada
en este caso tiene como efecto global el ensanchamiento temporal del pulso,
mantenie´ndose la forma gausiana del mismo. Valores positivos de φ2 implican
que el frente del pulso la´ser contiene las frecuencias ma´s bajas (rojo) y la cola
contiene las frecuencias altas (azul) y, de manera inversa, valores negativos de
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φ2 implican que la parte azul del pulso llegue antes que la parte roja. Por tanto,
valores de φ2 > 0 producen un trino positivo (up chirp), mientras que valores
de φ2 < 0 producen un trino negativo (down chirp). El pulso la´ser obtenido,
aplicando una fase cuadra´tica con un valor del para´metro de φ2 de 7000 fs
2, se
presenta en la Figura 4.26. El hecho de que el pulso resultante no sea sime´trico
temporalmente se debe a que el pulso no es sime´trico espectralmente.
Figura 4.26: Forma temporal del pulso FTL (curva negra) y con un te´rmino de fase
cuadra´tica φ2 = 7000 fs
2 (curva roja). En la parte superior derecha se muestra el
espectro del pulso (curva azul discontinua) y la fase aplicada (curva roja).
Se ha medido un conjunto de espectros fotoelectro´nicos asociados a distin-
tos valores de φ2. La Figura 4.27 muestra cinco de ellos para cinco valores de φ2.
Pueden apreciarse en la Figura los cambios en te´rminos absolutos y relativos
en la amplitud de las distintas contribuciones mencionadas anteriormente. Los
valores de φ2 cercanos a 0 proporcionan una sen˜al intensa para todas las con-
tribuciones, mientras que para una fase cuadra´tica aplicada importante (|φ2|
grande), la eficiencia de los procesos de fotoionizacio´n y fotofragmentacio´n
disminuye.
Los resultados para todos los valores de φ2 se muestran en forma de mapa
bidimensional en la Figura 4.28a. Para determinar la eficiencia de fotoioniza-
cio´n para los cuatro canales observados, se realiza la integracio´n de las distintas
contribuciones de la Figura 4.25. Como puede verse en la Figura 4.28b, la ma´xi-
ma sen˜al en todos los casos se obtiene para un valor de φ2 cercano a 0 fs
2, que
corresponde al pulso FTL. Las curvas son de tipo predominantemente loren-
tziano para los picos rojo y verde, y ma´s de tipo gausiano para los picos negro
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Figura 4.27: Distribuciones de energ´ıa cine´tica de los fotoelectrones para cinco va-
lores de φ2. La sen˜al de ionizacio´n y fragmentacio´n se reduce cuando se aplica una
fase cuadra´tica importante.
y azul. La anchura de las curvas depende del orden de no linealidad del proceso
asociado a la aparicio´n del pico, de modo que una menor anchura esta´ asociada
con un proceso con una no linealidad mayor.
En los te´rminos de la serie de Taylor de la fase espectral, el siguiente orden
es la dispersio´n de tercer orden TOD (del ingle´s, Third Order Dispersion). En
este sentido, se ha aplicado al pulso la´ser un te´rmino de fase cu´bica:
φ(ω) =
φ3
6
(ω − ω0)3 (4.29)
donde φ3 es el para´metro variable. En la Figura 4.29, se puede observar la
distorsio´n de los pulsos la´ser inducida por la presencia del te´rmino cu´bico
an˜adido (para el caso φ3 = 300000 fs
3).
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Figura 4.28: (a) Mapa de los espectros de fotoelectrones en funcio´n de la fase
cuadra´tica aplicada (para´metro φ2 de la ecuacio´n (4.28)). (b) Integral de cada con-
tribucio´n en funcio´n de φ2. El co´digo de colores es el mismo que en la Figura 4.25.
Figura 4.29: Forma temporal del pulso FTL (curva negra) y con un te´rmino de fase
cu´bica φ3 = 300000 fs
3 (curva roja). En la parte superior derecha se muestra el
espectro del pulso (curva azul discontinua) y la fase aplicada (curva roja).
En la Figura 4.30 pueden observarse las sen˜ales obtenida para cinco valores
de φ3. La bajada de sen˜al es notable cuando las fases espectrales asociadas con
valores de |φ3| grandes introducen cambios temporales importantes del pulso
la´ser.
Se muestra en la Figura 4.31a el mapa bidimensional obtenido en este caso y
la integral de las contribuciones en funcio´n de φ3 se muestra en la Figura 4.31b.
En este caso, la sen˜al de fotoionizacio´n o´ptima para todas las contribuciones
se obtiene tambie´n con el pulso FTL; es decir, con un valor φ3 ≈0 fs3. Como
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Figura 4.30: Distribuciones de energ´ıa cine´tica de los fotoelectrones en el centro
de masa para cinco valores de φ3. Como puede verse, disminuye la probabilidad de
procesos de fotoionizacio´n y fotofragmentacio´n para valores altos de |φ3|.
puede verse en la Figura 4.31, la forma de las curvas obtenidas a medida que se
distorsiona el pulso al aplicarle la fase espectral cu´bica es de tipo lorentziano
aunque se observa cierta asimetr´ıa.
Estos experimentos de variacio´n de la fase cuadra´tica y cu´bica del pulso
han mostrado que en todos los casos las cuatro contribuciones al espectro foto-
electro´nico se maximizan para los pulsos FTL. Adicionalmente, se ha podido
observar un comportamiento diferenciado de las contribuciones 2 y 4, asociados
a la formacio´n del io´n padre, frente a las contribuciones 1 y 3, relacionados con
procesos de ionizacio´n disociativa. Estas u´ltimas presentan una mayor sensibi-
lidad a la intensidad de pico del pulso la´ser debido a la ma´s alta no linealidad
del proceso.
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Figura 4.31: (a) Mapa de los espectros de fotoelectrones en funcio´n de la fase cu´bica
aplicada (para´metro φ3 de la ecuacio´n (4.29)). (b) Integral de cada contribucio´n en
funcio´n de φ3. El co´digo de colores es el mismo que en la Figura 4.25.
A continuacio´n, se han utilizado formas de pulso que intuitivamente puedan
generar distintas respuestas a las diferentes contribuciones, de acuerdo con el
cara´cter resonante del proceso de fotoionizacio´n. La primera de ellas ha sido
una de forma rectangular:
φ(ω) = π[H(ω − 2πc ∆λ
2λajs
− 2πc
λajs
)−H(ω + 2πc ∆λ
2λajs
− 2πc
λajs
)] (4.30)
donde H es una funcio´n escalo´n, λajs es la posicio´n del primer escalo´n, para´me-
tro ajustable, y ∆λ es un para´metro fijo de anchura, que en estos experimentos
se ha elegido ∆λ = 1 nm. El salto de fase posee magnitud π en este caso. El
pulso la´ser obtenido en este caso, por el hecho de an˜adir una fase rectangular
con un valor del para´metro λajs = 529, 535 y 541 nm, se muestra en la Figu-
ra 4.32a. Como puede verse, las interferencias producidas por el salto de fase
en una ventana espectral dan lugar a una reduccio´n de la intensidad de pico y
a la aparicio´n de pre- y postpulsos en las alas.
El conjunto de espectros fotoelectro´nicos asociado a cinco distintos valores
de λajs se muestra en la Figura 4.33. Cuando la fase introducida produce cam-
bios temporales significativos; es decir, cuando la ventana rectangular afecta
a los componentes con ma´s peso en el espectro del pulso la´ser, la sen˜al de
fotoionizacio´n y fragmentacio´n disminuye dra´sticamente.
Los resultados de esta fase en la fotoionizacio´n del CH3I para todos los
valores de λajs impuestos se muestran en la Figura 4.34.
De forma similar, se ha empleado una forma rectangular, pero con una
amplitud reducida pi
2
:
φ(ω) =
π
2
[H(ω − 2πc ∆λ
2λajs
− 2πc
λajs
)−H(ω + 2πc ∆λ
2λajs
− 2πc
λajs
)] (4.31)
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Figura 4.32: Forma temporal del pulso FTL (curva negra) y con un te´rmino de fase
rectangular (λajs = 529 nm, 535 nm y 541 nm para las curvas verde, azul y roja,
respectivamente). La curva de arriba se obtiene para un valor de amplitud de pi,
segu´n la ecuacio´n (4.30) y la curva de abajo para pi/2, segu´n la ecuacio´n (4.31). En
la parte superior derecha de ambos paneles se muestra el espectro del pulso (curva
azul discontinua) y la fase para los tres valores de λajs indicados anteriormente
(curva roja).
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Figura 4.33: Distribuciones de energ´ıa cine´tica de los fotoelectrones en el centro de
masa para cinco valores de λajs en formas de pulso con fase rectangular. Disminuye
la probabilidad de procesos de fotoionizacio´n y fotofragmentacio´n cuando λajs tiene
valores cercanos al centro del espectro del pulso la´ser.
El perfil de intensidad temporal del pulso la´ser obtenido en este caso se
representa en la Figura 4.32b. No´tese que el pulso la´ser se distorsiona menos
que el caso anterior debido a la amplitud reducida del escalo´n aplicado.
Los resultados de aplicar estas fases se muestran en la Figura 4.34. Los
resultados obtenidos en ambos casos con forma de fase rectangular son similares
y reflejan aproximadamente la forma de la intensidad espectral del pulso. Una
vez ma´s, puede observarse con claridad en los mapas que las contribuciones
1 y 3 presentan mayor sensibilidad a los cambios de intensidad. La bajada
de sen˜al es menos pronunciada en el segundo caso (amplitud de π/2), puesto
que, como se ha mencionado, la fase espectral impuesta distorsiona de manera
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Figura 4.34: (a) Mapa de los espectros de fotoelectrones en funcio´n del para´metro
λajs de la ecuacio´n (4.30) para formas de fase rectangulares. (b) Integral de cada
contribucio´n en funcio´n de λajs. El co´digo de colores es el mismo que en la Figu-
ra 4.25.
menos importante los pulsos la´ser.
Otra forma de la fase espectral muy frecuente en el a´mbito del control con
pulsos la´ser moldeados es la forma en V dada por
φ(ω) = P |ω − 2πc
λajs
| (4.32)
donde P es la pendiente y λajs es la posicio´n, en nm, del cambio de pendien-
te. Esta u´ltima genera un perfil temporal en forma de doble pulso separados
temporalmente en 2P , como puede apreciarse en la Figura 4.35. Fijadas las
pendientes, la intensidad relativa de los dos pulsos viene determinada por la
posicio´n espectral de λajs.
El mapa obtenido con esta forma de fase espectral se muestra en la Fi-
gura 4.36a. Como puede apreciarse en la Figura 4.36b, la sen˜al obtenida es
similar a la forma del espectro del la´ser utilizado; no se produce aumento de
la sen˜al sino que el sistema parece reaccionar en funcio´n de la potencia pico
del la´ser y el mejor pulso sigue siendo el pulso FTL, que corresponde a la
parte izquierda y derecha de las curvas; es decir, cuando la fase introducida es
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Figura 4.35: Forma temporal del pulso FTL (curva negra) y con un te´rmino de fase
en forma V con un para´metro P de 200 fs y valores de λajs de 529 nm (curva
azul), 535 nm (curva verde) y 541 nm (curva roja). En la parte superior derecha se
muestra el espectro del pulso (curva azul discontinua) y la fase para los tres valores
de λajs indicados.
Figura 4.36: (a) Mapa bidimensional de los espectros de fotoelectrones en funcio´n
del para´metro λajs de la ecuacio´n (4.32) para formas de fase en V. (b) Integral
de cada contribucio´n en funcio´n de P . El co´digo de colores es el mismo que en la
Figura 4.25.
equivalente a una sola pendiente, que u´nicamente produce un desplazamiento
temporal absoluto del pulso.
Finalmente, se han utilizado filtros espectrales de forma sinusoidal. La
primera fase probada ha sido de tipo seno:
φ(ω) = 0.5 sin[P (ω − ω0)] (4.33)
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donde P es la frecuencia de la sinusoide. La fase introducida provoca la gene-
racio´n de mu´ltiples pulsos separados temporalmente en P , pero existen inter-
ferencias entre ellos. La intensidad temporal del pulso la´ser generado en este
caso puede verse en la Figura 4.37a para valores de P de 70 fs y 200 fs.
Figura 4.37: Forma temporal del pulso FTL (curva negra) y con un te´rmino de fase
sinusoidal, de tipo seno segu´n la ecuacio´n (4.33) (arriba), y de tipo coseno segu´n la
ecuacio´n (4.34) (abajo). El para´metro P es de 70 fs (curva verde) y 200 fs (curva
roja). En la parte superior derecha de ambos paneles se muestra el espectro del pulso
(curva azul discontinua) y la fase para los valores de P indicados.
Las distribuciones de fotoelectrones obtenidas se ilustran en a Figura 4.38
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para cinco valores del para´metro P . Los resultados globales de aplicar esta fase
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Figura 4.38: Distribuciones de energ´ıa cine´tica de los fotoelectrones en el centro de
masa para cinco valores de P , obtenidos con la forma seno.
se muestran en la Figura 4.39(a-b).
Se le ha aplicado al pulso la´ser otra fase similar a la anterior, siendo esta
vez la forma coseno la funcio´n utilizada:
φ(ω) = 0.5 cos[P (ω − ω0)] (4.34)
La forma temporal de los pulsos obtenidos se muestra en la Figura 4.37b para
un valor de P de 70 fs y 200 fs.
El mapa y la integracio´n de las distintas contribuciones se presentan en la
Figura 4.39(c-d). Los resultados obtenidos muestran la presencia de mı´nimos
y ma´ximos locales bien definidos, tanto cuando se utiliza la forma sinusoidal
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Figura 4.39: (a) Mapa bidimensional de los espectros de fotoelectrones en funcio´n del
para´metro P de la ecuacio´n (4.33) (forma seno). (b) Integral de cada contribucio´n
en funcio´n de P para la fase de tipo seno. (c) Mapa bidimensional de los espectros
de fotoelectrones en funcio´n del para´metro P de la ecuacio´n (4.34) (forma coseno).
(b) Integral de cada contribucio´n en funcio´n de P para la fase de tipo coseno. No´tese
que los rangos de para´metros P son distintos para la fase de tipo seno y la fase de
tipo coseno. El co´digo de colores es el mismo que enla Figura 4.25.
de tipo seno como de tipo coseno, y los mı´nimos y ma´ximos se encuentran
localizados en torno a ≈± 75 fs y ≈± 150 fs, respectivamente, para la forma
seno y ≈± 80 fs y ≈± 200 fs, respectivamente, para la forma coseno.
Se ha propuesto un modelo sencillo para intentar describir las observaciones
realizadas. En este modelo, cada contribucio´n se modeliza como un producto
de una funcio´n dependiente de la forma temporal del pulso la´ser, Si(φ, t), por
una funcio´n que describe la forma de la contribucio´n respecto a la energ´ıa
cine´tica de los fotoelectrones, Ri(Ec), independiente de la fase aplicada. Los
funcionales Ri(Ec) se caracterizan por una forma gaussiana asime´trica. Las
funciones Si(φ, t) se describira´n por la ecuacio´n:
Si(φ) =
∫
|I(φ, t)|nidt (4.35)
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donde Si(φ) es la sen˜al de fotoionizacio´n de la contribucio´n correspondiente,
|I(φ, t)| es la amplitud de la intensidad temporal de los pulsos la´ser moldeados,
φ es la fase espectral aplicada y ni es el orden de no linealidad de la contribucio´n
considerada, pudiendo ser este un nu´mero entero o decimal. Finalmente, la
sen˜al total se modeliza con la suma de las cuatro contribuciones.
Durante el proceso de ajuste global de todos los mapas, se han dejado libres
no solo los o´rdenes de no linealidad de cada contribucio´n, ni, y las variables
para modelizar las funciones radiales en energ´ıa cine´tica, Ri(Ec), sino tam-
bie´n 10 para´metros adicionales que describen el espectro del pulso la´ser. Esto
u´ltimo se ha realizado para poder modelizar el espectro efectivo en la regio´n
de interaccio´n, que puede presentar ciertas diferencias con el que se mide en
campo lejano con un espectrofoto´metro.
En la Figura 4.40 se representan los mapas obtenidos experimentalmente y
sus correspondientes ajustes obtenidos con el modelo propuesto. Como puede
verse, el ajuste es bueno en la mayor´ıa de los casos, lo cual indica que el efecto
predominante esta´ relacionado con la intensidad de pico que se alcanza con las
diferentes formas de pulso y la respuesta no lineal del sistema.
Se recogen en la Tabla 4.2 los ordenes de no linealidad obtenidos de los
ajustes para las distintas contribuciones del espectro fotoelectro´nico, los valores
esperados correspondientes al nu´mero de fotones involucrados en el proceso y
la diferencia entre ambos, ∆n.
Contribucio´n Orden de no Nu´mero de ∆n
linealidad encontrado fotones involucrados
1 2.78 6 3.12
2 1.85 5 3.15
3 3.73 7 3.27
4 2.13 5 2.87
Tabla 4.2: Orden de no linealidad y nu´mero de fotones involucrados para las distin-
tas contribuciones observadas en el espectro fotoelectro´nico. En todos los casos, la
diferencia ∆n es aproximadamente de 3.
Como puede verse, la diferencia, ∆n, entre los o´rdenes de no linealidad ob-
tenidos por el proceso de ajuste y el nu´mero esperado es en todos los casos muy
cercano a 3. Recordemos que existen resonancias en el sistema molecular para
las longitudes de onda empleadas en este trabajo, siendo la ma´s importante la
resonancia a tres fotones a 537.7 nm, correspondiente a la banda C. El valor
de 3 para ∆n nos hace pensar en un posible mecanismo en dos etapas para
los procesos de fotoionizacio´n y fotofragmentacio´n: en una primera etapa, la
mole´cula de CH3I absorbe tres fotones hasta llegar a la banda C, teniendo en
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Figura 4.40: Columna izquierda: mapas experimentales obtenidos con un te´rmino
cuadra´tico (a), cu´bico (c), rectangular con amplitud pi2 (e) y pi (g) , la fase V (i) y la
fase sinusoidal de tipo seno (k). Columna derecha: mapas resultantes de los ajustes
segu´n el modelo descrito en el texto para las formas de los pulsos correspondientes
a la columna izquierda (b, d, f, h, j, l). El modelo permite reproducir correctamente
la mayor´ıa de las observaciones para las distintas fases espectrales utilizadas expe-
rimentalmente.
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cuenta la elevada potencia de los pulsos la´ser empleados y la elevada eficiencia
del proceso de absorcio´n, la saturacio´n de este proceso es muy probable; en
una segunda etapa, la absorcio´n de fotones adicionales produce la ionizacio´n o
fragmentacio´n de las mole´culas excitadas. Con este ana´lisis, la saturacio´n que
se produce en la primera etapa es responsable de la reduccio´n del orden de
no linealidad, puesto que la eficiencia de la primera etapa no depende de la
intensidad del pulso la´ser en un amplio rango de intensidades.
De los ajustes realizados de acuerdo con el modelo propuesto (ecuacio´n (4.35))
es posible extraer el espectro de intensidad de los pulsos la´ser empleados ex-
perimentalmente. Este espectro se representa en la Figura 4.41 junto con el
espectro medido por medio de un espectro´metro de fibra. Como puede verse,
el espectro del pulso la´ser obtenido mediante el ajuste de los mapas experi-
mentales es bastante similar al espectro medido con el espectrofoto´metro. La
diferencia observada entre ambos puede explicarse por el astigmatismo del pul-
so la´ser a la salida del PS. Efectivamente, con el uso de espejos cil´ındricos en
el PS resulta dif´ıcil reconstruir espacialmente el pulso la´ser, puesto que una
ligera asimetr´ıa en la l´ınea 4-f de dispersio´n nula provoca un perfil espacial con
un espectro distinto en cada punto. En nuestro caso, esto puede resultar en un
aumento de la intensidad en la zona “azul” del espectro en el foco, donde se
encuentra el punto de interaccio´n entre el pulso la´ser y el haz molecular.
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Figura 4.41: Intensidad espectral extra´ıda de la simulacio´n (curva negra) y obteni-
da experimentalmente con un espectrofoto´metro situado a la salida del dispositivo
PS (curva roja). Las diferencias en las formas de ambos espectros se atribuyen al
astigmatismo del pulso la´ser procedente del PS (ver el texto para ma´s detalles).
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En general, no se han encontrado efectos excesivamente llamativos al apli-
car distintas formas de pulsos sobre las distintas contribuciones asignadas a
fotoionizacio´n directa o fotofragmentacio´n en iones, observadas en el espectro
fotoelectro´nico. En todos los casos, parece que todos los canales son favorecidos
por pulsos FTL y el sistema molecular responde en la mayor´ıa de los casos en
funcio´n de la potencia pico de los pulsos la´ser aplicados: se trata, para aquellos
experimentos, fundamentalmente de efectos de intensidad tanto en la fotoioni-
zacio´n directa como la fotofragmentacio´n. Hay que hacer notar, sin embargo,
que s´ı se han observado algunas diferencias en ciertos casos, especialmente en
los casos con saltos de fase. No podemos descartar por tanto que exista algu´n
efecto de control ma´s alla´ de lo relacionado con la intensidad, aunque no ha
sido posible su asignacio´n a un feno´meno determinado.
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4.4. Conclusiones
En este trabajo se ha puesto a punto un dispositivo de moldeado de pul-
sos la´ser ultracortos PS (del ingle´s, pulse shaper). El sistema se basa en
un modulador espacial de luz SLM que permite ajustar la fase de ca-
da componente espectral. Para separar las componentes del pulso la´ser
y luego reconstruir el mismo, se utiliza una l´ınea 4-f de dispersio´n nula,
que consta de dos redes de difraccio´n y dos espejos cil´ındricos. Se han en-
contrado me´todos sencillos y cuantitativos para garantizar la calidad del
alineamiento de la l´ınea 4-f de dispersio´n nula y el calibrado del disposi-
tivo (SLM). Se ha utilizado el me´todo DazScope con el fin de caracterizar
el pulso la´ser de salida del PS y compensar la fase espectral del pulso
la´ser a la entrada del experimento, procedente de un amplificador o´ptico
parame´trico (OPA) en la zona de ≈540 nm, de tal forma que el pulso
sea limitado por transformada de Fourier. Para realizar los experimentos
de control se han preparado y caracterizado distintas fases espectrales
que dan lugar a pulsos con distintas formas temporales empleando el
conjunto PS-DazScope.
Se ha estudiado la optimizacio´n y el control de la fotoionizacio´n de la
mole´cula CH3I por moldeado de pulsos la´ser de femtosegundos. En una
primera etapa, se ha buscado la longitud de onda en la regio´n de 515-
545 nm ma´s adecuada para realizar el estudio y se ha encontrado que la
fotoionizacio´n presenta un ma´ximo de sen˜al y la existencia de distintas
contribuciones para pulsos centrados a 540 nm. En una segunda etapa,
se han aplicado varias ma´scaras al PS para generar pulsos la´ser con dis-
tintas formas temporales y se ha medido la respuesta del sistema. Se
ha mostrado que la resonancia a 3 fotones situada a 537.7 nm juega un
papel importante en el proceso de fotoionizacio´n y fotofragmentacio´n de
la mole´cula. Se han explicado de manera cuantitativa los resultados ex-
perimentales a partir de un modelo sencillo de ionizacio´n/fragmentacio´n
no resonante.
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Conclusiones Generales
En esta Tesis Doctoral se ha utilizado y ampliado la te´cnica experimen-
tal de haces moleculares y cartograf´ıa de velocidades con ima´genes de iones y
fotoelectrones combinada con pulsos la´ser de femtosegundos y e´sta se ha apli-
cado al estudio de la dina´mica molecular ultrarra´pida de reacciones qu´ımicas
fotoiniciadas elementales de mole´culas y al control de reacciones fotoqu´ımicas
por modelado de pulsos la´ser.
En lo referente a los desarrollos instrumentales:
Se ha puesto a punto la te´cnica de cartograf´ıa de velocidades con ima´ge-
nes de fotoelectrones. Esto ha consistido en el disen˜o y la introducio´n de
un tubo de µ-metal en la ma´quina de haces moleculares y en el disen˜o
de nuevas piezas para adaptar la ma´quina de haces moleculares.
Se ha empleado una te´cnica de calibracio´n de la ma´quina de cartograf´ıa
de velocidades con ima´genes de fotoelectrones basada en la ionizacio´n
del a´tomo Xeno´n. Adema´s, se ha realizado un estudio detallado de la
resolucio´n del sistema y los factores que la determinan en cada caso.
Se ha puesto a punto un dispositivo de modelado de pulsos la´ser de
femtosegundos que consta de una l´ınea 4-f de dispersio´n nula y un mo-
dulador espacial de luz SLM. Se ha calibrado el sistema; esto es, se han
implementado me´todos de alineamiento sencillos y se ha caracterizado la
respuesta de cada p´ıxel del SLM en funcio´n del voltaje aplicado.
Se ha escrito un programa de adquisicio´n con el entorno de programacio´n
del fabricante de la ca´mara Davis 6.2, permitiendo la adquisicio´n de las
ima´genes y el control de los dispositivos externos. Se han encontrado
estrategias de adquisicio´n cuyo fin es la reduccio´n del ruido experimental.
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Se han utilizado de manera intensiva me´todos de ajuste multidimensio-
nal mediante scripts escritos en el entorno de programacio´n MATLAB, lo
cual ha permitido una mejora importante en la precisio´n de los para´me-
tros.
La metodolog´ıa desarrollada mediante esta instrumentacio´n se ha aplicado
al estudio de la dina´mica en tiempo real de fotodisociacio´n en la escala temporal
de los femtosegundos y picosegundos de mole´culas poliato´micas y al control de
reacciones fotoqu´ımicas en fase gaseosa.
Los resultados ma´s importantes obtenidos son:
Se ha estudiado la dina´mica de predisociacio´n en tiempo real del CH3I en
la banda B a 3 longitudes de onda de bombeo (201.2, 199.2 y 196.7 nm).
Para ello se ha utilizado la te´cnica de bombeo y sonda con pulsos la´ser de
femtosegundos y la te´cnica de cartograf´ıa de velocidades con ima´genes de
iones y de fotoelectrones, lleva´ndose a cabo la deteccio´n de la mole´cula
io´n padre CH3I
+ por ionizacio´n multifoto´nica (1+1’) y de los fragmentos
de la fotodisociacio´n (CH3 y I) por ionizacio´n multifoto´nica resonante
REMPI (2+1). El resultado ma´s relevante obtenido ha consistido en
la determinacio´n de los tiempos de vida de las mole´culas de CH3I en
tres niveles vibro´nicos de la banda B. As´ı mismo, se ha observado que
la predisociacio´n a trave´s de la banda B es del orden del picosegundo
y var´ıa en funcio´n del nivel vibracional excitado; por otro lado, se ha
mostrado que el tiempo de aparicio´n de los fragmentos libres CH3 no
depende de la excitacio´n vibracional de dichos fragmentos. Se han medido
la evolucio´n de las anisotrop´ıas de los fragmentos libres producidos, las
distribuciones de poblacio´n vibracional de los fragmentos CH3 y el ratio
entre los fragmentos I*(2P1/2) y I(
2P3/2), conocido como branching ratio
tras la excitacio´n a las tres longitudes de onda mencionadas. Con respecto
a este u´ltimo, se ha visto la presencia de I(2P3/2), de forma minoritaria,
tras la excitacio´n al nivel 310. Se ha detectado adema´s un canal adicional
ra´pido que conduce a la fomracio´n de I*(2P1/2) por absorcio´n directa a
los estados disociativos. Todos estos efectos se han explicado, de manera
cualitativa, en te´rminos de acoplamientos entre la superficie de la banda
B y la superficie 1Q1 de la banda A, por la cual disocia la mole´cula tras
el cruce no adiaba´tico.
Se han estudiado feno´menos de control sobre la ionizacio´n de la mole´cula
CH3I con un pulso la´ser centrado a 540 nm. Los resultados han mostrado
que la resonancia a 3 fotones a la banda C juega un papel importante en
el proceso de fotoionizacio´n. Se ha observado una distribucio´n de foto-
electrones con cuatro contribuciones en energ´ıa, dos de ellas asignables a
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la ionizacio´n de la mole´cula de CH3I, y otras asignables a la ionizacio´n de
ionizacio´n disociativa. Se ha medido la respuesta del sistema molecular
sometido a pulsos la´ser con varias formas de fase espectral t´ıpicas. Las
observaciones experimentales han podido reproducirse considerando un
modelo donde la eficiencia de ionizacio´n es proporcional a una potencia
de la intensidad de la intensidad instanta´nea. Se ha explicado el bajo
orden de no linealidad obtenido en comparacio´n con el nu´mero esperado
por la saturacio´n de la transicio´n a la banda C con tres fotones 540 nm.
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Ape´ndice A
Descripcio´n del programa de
adquisicio´n
Todos los resultados presentados en los cap´ıtulos 3 y 4 de esta Tesis Docto-
ral se han obtenido en experimentos que utilizan programas de adquisicio´n que
han sido desarrollados en este trabajo. Estos experimentos de estudio o control
de fotodisociacio´n con pulsos la´ser de femtosegundos y cartograf´ıa de veloci-
dades requieren la adquisicio´n de ima´genes con una ca´mara CCD y el control
de equipos externos. Se presenta a continuacio´n una breve descripcio´n de los
programas de adquisicio´n utilizados hasta ahora en el laboratorio, las mejo-
ras introducidas en los nuevos programas, los algoritmos de los experimentos
automatizados y, finalmente, los co´digos fuente.
A.1. Introduccio´n
A.1.1. Sincronizacio´n de los dispositivos
En los experimentos presentados en esta memoria, ha resultado imprescin-
dible controlar los diferentes dispositivos que forman parte del sistema expe-
rimental. La Figura A.1 muestra las conexiones que existen entre los distintos
mo´dulos utilizados: ca´mara CCD, la´ser, l´ıneas de retardo, modulador espacial
de luz SLM y generador de sen˜ales de retardo digital (DDG del ingle´s, Digital
Delay Generator) para el control de la va´lvula pulsada y de la puerta temporal
del detector MCP. Todos estos dispositivos esta´n conectados a un ordenador
personal por los puertos RS-232, GPIB, USB y una interfaz espec´ıfica para la
ca´mara CCD.
La adquisicio´n de la sen˜al por la ca´mara CCD se realiza de manera continua,
abriendo durante unos segundos o decenas de segundos el obturador; por tanto,
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Figura A.1: Esquema de los distintos mo´dulos utilizados en los experimentos. El
control de los dispositivos se realiza por medio de un ordenador personal a trave´s de
los puertos RS-232, GPIB, USB y una interfaz espec´ıfica para la ca´mara CCD.
no existe necesidad de sincronizarla con el la´ser de femtosegundos, que funciona
a una frecuencia de 1 kHz, pero s´ı con la adquisicio´n de datos y el movimiento
de las l´ıneas de retardo. Una vez se efectu´a la adquisicio´n, se desplazan las
l´ıneas de retardo o se cambia el valor de los voltajes del modulador espacial
de luz (SLM); estas acciones tampoco tienen relacio´n temporal con los pulsos
la´ser. El control de las l´ıneas de retardo, de la ca´mara y del modulador espacial
de luz se realiza de manera asincro´nica, independiente del disparo del la´ser.
Al contrario, el tiempo de apertura de la va´lvula y de la puerta temporal
del detector MCP tienen que estar sincronizados y retrasados de manera muy
precisa con el disparo procedente del amplificador. Estos tiempos se ajustan
en general manualmente, con el interfaz del generador de sen˜ales de retardo
digital (DDG). Sin embargo, en ciertos casos (experimento de caracterizacio´n
de la va´lvula, deteccio´n de varios fragmentos de masa y carga distinta, . . . ), se
pueden controlar estos tiempos de forma informa´tica mediante conexio´n GPIB
al generador de sen˜ales de retardo digital.
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A.1.2. Programas de adquisicio´n anteriores
Los programas utilizados hasta ahora en el laboratorio fueron desarrolla-
dos por el Dr. Jesu´s Gonza´lez Izquierdo [1] en lenguaje de programacio´n LAB-
VIEW; en esta configuracio´n, para el control de las l´ıneas de retardo se emplea-
ban funciones predefinidas de LABVIEW, mientras que el control de la ca´mara
CCD Imager3 del fabricante LaVision se realizaba mediante un script WSH
(Windows Script Hosting), dado que no esta´n disponibles drivers LABVIEW
para el control de dicha ca´mara.
El Windows Script Hosting (WSH) es un lenguaje que permite controlar
desde el S´ımbolo de Sistema de Windows cualquier software instalado en el
ordenador y trabaja bajo DOS. El WSH permite abrir y cerrar un programa,
navegar por los menu´s y ejecutar cualquiera de las opciones de dicho programa
mediante la simulacio´n de pulsar teclas.
El procedimiento de trabajo consist´ıa entonces en adquirir ima´genes a dis-
tintos tiempos de retraso entre los pulsos la´ser de bombeo y sonda, de forma
secuencial. Una vez adquirida la imagen por medio de la ejecucio´n de un script
WSH, el programa mov´ıa la l´ınea de retardo en x fs, para a continuacio´n volver
a ejecutar el script WSH, y adquirir la nueva imagen. Este proceso se repet´ıa
n veces.
Sin embargo, este me´todo presenta el inconveniente de que, tras cada ins-
truccio´n, es necesario esperar un tiempo de “sincronizacio´n” para asegurarse
de que el ordenador ha reaccionado y ejecutado las o´rdenes (activar las venta-
nas y los menu´s de un programa, adquirir y guardar las ima´genes). El tiempo
necesario por el programa de adquisicio´n no es despreciable, del orden de unos
20 segundos por imagen; a modo de comparacio´n, el tiempo de adquisicio´n,
tiempo que hay que mantener abierto el obturador de la ca´mara, suele ser de
unos segundos a unas decenas de segundos. Teniendo en cuenta que el control
de la ca´mara CCD representa el cuello de botella; es decir, que esta parte es el
para´metro ma´s importante de disminucio´n de velocidad en el proceso de ad-
quisicio´n y control del experimento, un cambio en la estructura del programa
es imprescindible. El programa de control de la ca´mara debe, por tanto, ser
el elemento central del programa global de adquisicio´n y las interfaces con los
dispositivos externos deben utilizar el lenguaje de control de la ca´mara CCD.
A.1.3. Caracter´ısticas del nuevo programa de adquisi-
cio´n
A continuacio´n, se detallan las distintas funciones incorporadas al nuevo
programa de adquisicio´n. Las funcionalidades ma´s importantes son:
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Adquisicio´n de las ima´genes y copia en el disco duro: Se realiza
directamente dentro del programa suministrado por el fabricante (Da-
Vis 6.2), que funciona bajo el sistema de explotacio´n Windows, de la
ca´mara CCD Imager3, utilizando las funciones disponibles de la API
(del ingle´s, Application Programming Interface) del lenguaje de progra-
macio´n CL (Command Language).
Control de los dispositivos externos: se sincroniza la adquisicio´n de
las ima´genes con el movimiento de las l´ıneas de retardo a trave´s de moto-
res paso a paso, el tiempo de disparo de la va´lvula piezoele´ctrica a trave´s
del generador de sen˜ales de retardo digital DDG o el control de la fase
espectral del la´ser a trave´s del modulador espacial de luz SLM, en fun-
cio´n del tipo de experimento realizado. Todos estos dispositivos externos
se controlan a trave´s de los puertos RS232, GPIB y USB del ordena-
dor; el control de estos puertos requiere funciones gene´ricas espec´ıficas,
incluye´ndose los protocolos usados para cada dispositivo.
Posibilidad de realizar varios barridos consecutivamente: En ex-
perimentos anteriores de medida de transitorios como promedio de varios
barridos en tiempo de retraso por medio de la integracio´n de picos en
la traza del osciloscopio [1, 2], se puso de manifiesto que esta estrategia
permite mejorar la relacio´n sen˜al/ruido sustancialmente. La Figura A.2
muestra a modo de ejemplo el resultado de barridos individuales, donde
puede apreciarse el ruido debido a las fluctuaciones ra´pidas del la´ser y
las fluctuaciones lentas (ma´ximo distinto para cada curva); la estrategia
de varios barridos permite aumentar de manera importante la relacio´n
sen˜al/ruido, siendo el ruido experimental inferior al 5% con este me´to-
do. Debido al tiempo requerido entre la adquisicio´n de dos ima´genes con
el programa utilizado inicialmente, so´lo era posible la adquisicio´n de un
u´nico barrido.
Posibilidad de pasos variables en los barridos: los feno´menos impli-
cados en los procesos fotoqu´ımicos pueden tener distintas escalas tempo-
rales; por ejemplo, una predisociacio´n desde un estado enlazante puede
tardar varios picosegundos, mientras que una fotodisociacio´n directa sue-
le ser un proceso ma´s ra´pido, del orden de decenas de femtosegundos; la
sen˜al de ionizacio´n multifoto´nica debida al solapamiento temporal de los
pulsos la´ser es instanta´nea y corresponde a la medida de la correlacio´n
cruzada de los pulsos la´ser; esto es, unos centenares de femtosegundos.
Se muestra en la Figura A.3 una simulacio´n de una sen˜al (que, en este
caso, corresponde a la formacio´n de los fragmentos tras la predisociacio´n
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Figura A.2: Resultado de la integracio´n de la imagen con la estrategia de varios
barridos consecutivos. Las l´ıneas negra, azul, verde y cyan son el resultado de un
barrido u´nico donde se pueden apreciar fluctuaciones de los la´seres, tanto ra´pidas
(ruido de cada curva) como lentas (ma´ximo distinto para cada curva); la l´ınea roja
es el resultado del promedio de 10 barridos, donde se aprecia la reduccio´n de ruido
experimental (inferior al 5%).
293
APE´NDICE A. PROGRAMA DE ADQUISICIO´N
del CH3I en la banda B); se indican los puntos temporales de adquisicio´n
de datos con las l´ıneas rojas; la discretizacio´n variable permite definir de
manera adecuada la subida ra´pida cercana al tiempo cero, donde influye
la correlacio´n cruzada de los pulsos la´ser; a medida que avanza el tiempo,
los pasos se hacen mayores.
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Figura A.3: Ejemplo de un experimento con pasos variables. La curva continua mues-
tra la sen˜al esperada y las l´ıneas rojas indican los puntos temporales de adquisicio´n
de datos.
Por lo tanto, en el programa desarrollado se ha integrado la posibilidad
de realizar varias etapas con un tiempo variable entre los pasos.
Se presentara´n a continuacio´n los distintos tipos de experimentos que se
han automatizado.
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A.2. Algoritmos de los experimentos automa-
tizados
A.2.1. Experimento resuelto en tiempo
La mayor parte de este trabajo se centra en la deteccio´n resuelta en tiem-
po de ima´genes de fragmentos de reacciones fotoqu´ımicas. En este tipo de
experimento, la adquisicio´n de las ima´genes se realiza para distintos tiempos
de retraso entre los pulsos la´ser de bombeo y sonda; se requiere la posibili-
dad de grabar y guardar las ima´genes, mover la l´ınea de retardo y esperar
un tiempo de “sincronizacio´n” para el movimiento y estabilizacio´n del con-
junto plataforma-espejos. La Figura A.4 muestra el esquema del experimento
automatizado.
Figura A.4: Algoritmo del experimento resuelto en tiempo automatizado. NumIma-
gen: nu´mero de imagen. NumDS: nu´mero de barrido.
El tiempo de espera en cada paso adecuado, calculado de manera emp´ırica,
viene dado por la siguiente ecuacio´n:
tespera =
NumFs
2500
+ Testab (A.1)
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donde tespera es el tiempo de espera, en segundos, por el movimiento del motor
y NumFs es el nu´mero de femtosegundos que se ha movido la l´ınea de retardo.
Testab corresponde a un tiempo dado para la estabilizacio´n de la plataforma y
de los espejos, que se ha fijado en Testab = 0.2 s. El tiempo tespera es del orden
de centenares de ms para cada paso, y del orden del segundo para el regreso
del motor a su posicio´n inicial cuando se acaba un barrido.
Un experimento t´ıpico de estudio de predisociacio´n a trave´s del nivel vibro´ni-
co 000 de la banda B del yoduro de metilo consta de cinco etapas:
Etapa 1: 75fs/paso, 40 pasos
Etapa 2: 150fs/paso, 10 pasos
Etapa 3: 300fs/paso, 10 pasos
Etapa 4: 500fs/paso, 10 pasos
Etapa 5: 1000fs/paso, 10 pasos
Se realizan entre 10 y 20 barridos consecutivos de la l´ınea de retardo. Se
promedian las condiciones del la´ser, permitiendo reducir dra´sticamente el ruido
debido a las fluctuaciones lentas (de periodicidad del orden de 5 a 10 minu-
tos) del la´ser de femtosegundos, de los mo´dulos de segundo, tercer y cuarto
armo´nicos y del amplificador o´ptico parame´trico en los experimentos resueltos
en tiempo.
A.2.2. Caracterizacio´n del haz molecular
En este caso, se quiere estudiar las propiedades de distribucio´n de veloci-
dad del haz molecular con el fin de caracterizar la temperatura traslacional
y/o comprobar un posible mal funcionamiento de la va´lvula. El experimento
consiste en estudiar la posicio´n del io´n padre en la imagen de cartograf´ıa de
velocidades en funcio´n del tiempo de retraso entre el la´ser de ionizacio´n y el
tiempo de apertura de la va´lvula, controlado por el canal C del generador de
sen˜ales de retardo digital (DDG).
La adquisicio´n de las ima´genes se realiza para distintos tiempos de retra-
so entre el la´ser de bombeo y el del canal C que controla la apertura de la
va´lvula. Por tanto, se requiere la posibilidad de grabar y guardar las ima´genes,
cambiar el canal C y esperar un tiempo de “sincronizacio´n” para la va´lvula.
De forma ide´ntica a los experimentos resueltos en tiempo, se realizan varios
barridos del tiempo del canal C del generador de sen˜ales de retardo digital con
el fin de reducir el ruido experimental. La Figura A.5 muestra el esquema del
experimento automatizado.
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Figura A.5: Algoritmo del experimento de caracterizacio´n del haz molecular auto-
matizado. NumImagen: nu´mero de imagen. NumScan: nu´mero de barrido.
A.2.3. Control de reacciones fotoqu´ımicas
El control de reacciones fotoqu´ımicas a trave´s de la forma temporal y es-
pectral del pulso la´ser de femtosegundos se ha descrito en el cap´ıtulo 4 de
esta Tesis. Para este experimento, se requiere, adema´s de la adquisicio´n de
las ima´genes, el control del modulador espacial de luz SLM. El programa de
control del modulador espacial de luz SLM ha sido realizado en el entorno de
programacio´n MATLAB por el Dr. Vincent Loriot. Mediante este dispositivo,
se puede generar de manera arbitraria cualquier forma temporal del pulso la´ser,
tal y como se ha descrito en el cap´ıtulo 4. La estrategia de varios barridos de
los para´metros del modulador espacial de luz SLM se ha empleado tambie´n en
este caso. La Figura A.6 muestra el esquema del experimento automatizado.
A.3. Co´digos fuente
En los experimentos de fotodisociacio´n en tiempo real, de caracterizacio´n
del haz molecular y de control de reacciones con pulsos la´ser de femtosegundos
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Figura A.6: Algoritmo del experimento de control de reacciones fotoqu´ımicas auto-
matizado. NumImagen: nu´mero de imagen. NumScan: nu´mero de barrido.
y cartograf´ıa de velocidades, la adquisicio´n de ima´genes y el control de los
dispositivos externos se han automatizado utilizando las funciones disponibles
en el software suministrado por el fabricante (DaVis 6.2) de la ca´mara CCD
Imager3 que funciona bajo Windows [3].
La sintaxis del lenguaje de programacio´n CL ofrecido para el control de
la ca´mara es muy similar a la estructura de programas escritos en lenguaje
de programacio´n C. Consta de varios tipos de variables (nu´meros enteros int,
nu´meros reales float, . . . ) as´ı como de un conjunto de funciones (API) que
permiten el control espec´ıfico de la ca´mara (adquisicio´n de ima´genes, seleccio´n
de regio´n de intere´s, tiempo de adquisicio´n, ...) y el tratamiento de las ima´genes
(transformada de Fourier ra´pida FFT, rotacio´n de la imagen, integracio´n de
una zona de la imagen, perfil de una columna o de una fila, ...). Adema´s,
es posible integrar mo´dulos externos mediante el uso de librer´ıas cargadas
dina´micamente (o DLL, Dynamic Loaded Library).
Las funciones se escriben en un fichero de extensio´n .CL con el “Bloc
de Notas” y dichos ficheros se cargan en el programa Davis 6.2 mediante el
menu´ Macro→Load Macro File. Como ejemplo, se presenta el co´digo fuente de
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una funcio´n “Hola Mundo” escrito en lenguaje de programacio´n CL del soft-
ware Davis 6.2. La funcio´n InfoText permite escribir un texto en la ventana
de Informacio´n (ve´ase la Figura A.7).
1 // Script Davis "Hola Mundo" Primer ejemplo
2 void Hola_Mundo ()
3 {
4 InfoText("Hola Mundo");
5 }
Figura A.7: Resultado de la funcio´n Hola Mundo en el programa Davis 6.2.
A.3.1. Interfaz de comunicacio´n entre el programa Da-
vis 6.2 y MATLAB
Se describe a continuacio´n el me´todo de interfaz entre el programa Davis 6.2
y el servidor de MATLAB, los scripts MATLAB para el control de los motores
y del generador de sen˜ales de retardo digital y, finalmente, la interfaz que
permite la realizacio´n del experimento automatizado resuelto en tiempo.
El programa MATLAB se utiliza para controlar dispositivos externos como
las l´ıneas de retardo, el generador de sen˜ales de retardo digital y el modulador
espacial de luz SLM, puesto que resulta sencillo el uso de todos los puertos de
comunicacio´n del ordenador (RS232, GPIB, USB) desde este entorno. Como se
ha mencionado anteriormente, para poder usar mo´dulos externos en el entorno
de programacio´n Davis 6.2, se requiere el uso de librer´ıas cargadas dina´mica-
mente DLL. Se ha escrito una DLL con el lenguaje de programacio´n C para
poder realizar la interfaz entre el software Davis 6.2 y el servidor de MATLAB;
se basa en el uso de las funciones engOpen, engEvalString y engClose que for-
man parte de la librer´ıa Engine de MATLAB. Las tres funciones presentadas
permiten abrir la comunicacio´n con el servidor de MATLAB, pasar una orden
en la sintaxis del programa MATLAB y cerrar la comunicacio´n.
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1 // Script C DLL control de MATLAB
2 #include <engine.h>
3 Engine * Ep;
4
5 // Abrir la comunicacion
6 extern "C" int EXPORT OpenCommMatLab( int* pars )
7 {
8 Ep = engOpen(NULL);
9 return 0;
10 }
11
12 // Pasar orden a MATLAB
13 extern "C" int EXPORT ExecMatLab( int* pars )
14 {
15 char * CommandMatLab=GetString("callCommandMatLab " ,0)
; // la orden que se desea realizar
16 engEvalString(Ep, CommandMatLab); // Ejecutar orden
17 return 0;
18 }
19
20 // Cerrar la comunicacion
21 extern "C" int EXPORT CloseCommMatLab ( int* pars )
22 {
23 engClose(Ep);
24 return 0;
25 }
De esta forma, el conjunto Davis 6.2-MATLAB se comporta como una
ma´quina virtual; es decir que se puede controlar cualquier tipo de disposi-
tivo dentro del programa Davis 6.2 mediante el uso de funciones ba´sicas de
MATLAB.
Una vez abierto el servidor de MATLAB mediante la orden “matlab /Auto-
mation” en el “S´ımbolo de Sistema”, se usan, dentro del programa Davis 6.2,
las funciones descritas ma´s abajo para el control del programa MATLAB:
MatLab Connect para realizar la conexio´n al servidor; MatLab Exec permite
pasar la orden escrita en lenguaje MATLAB y el para´metro “WaitForResponse-
MatLab” indica si el programa MATLAB reenv´ıa una respuesta (WaitForRes-
ponseMatLab = 1); al cerrar el programa Davis 6.2, se cierra la comunicacio´n
con el servidor a trave´s de la funcio´n MatLab DisConnect.
1 // Script Davis Control de MATLAB
2 // ------------------------------------------------------
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3 // MATLAB Control
4 // ------------------------------------------------------
5 // Connectar a Matlab
6 void MatLab_Connect ()
7 {
8 int pars [2]={1 , 0};
9 // Llamada de la DLL y ejecucion de OpenCommMatLab
definida en la DLL
10 CallDll("C:\ Davis62\CL_UCM\MATLAB\DLL\MatLab_DavisDLL
.dll", "OpenCommMatLab", pars);
11 }
12
13 //Pasar un linea de comando a Matlab
14 void MatLab_Exec(int WaitForResponseMatLab )
15 {
16 int pars [2]={ WaitForResponseMatLab , 0}; //
WaitForResponseMatLab = 1=> reenvia una respuesta
en la ventana de Info
17 // Llamada de la DLL y ejecucion de ExecMatLab
definida en la DLL
18 CallDll("C:\ Davis62\CL_UCM\MATLAB\DLL\MatLab_DavisDLL
.dll", "ExecMatLab", pars);
19 }
20
21 // Desconnectar de Matlab
22 void MatLab_DisConnect ()
23 {
24 int pars [2]={0 , 0};
25 // Llamada de la DLL y ejecucion de CloseCommMatLab
definida en la DLL
26 CallDll("C:\ Davis62\CL_UCM\MATLAB\DLL\MatLab_DavisDLL
.dll",
27 "CloseCommMatLab ", pars);
28 }
Se muestra en la Figura A.8 la interfaz realizada para controlar el programa
MATLAB desde el entorno Davis 6.2.
A partir de estas funciones de base, se puede controlar cualquier dispositivo.
A continuacio´n se detalla el control de los mismos.
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Figura A.8: Interfaz de control del servidor de MATLAB desde el software Davis 6.2.
A.3.2. Control de los dispositivos externos
Los dispostivos externos, es decir, las l´ıneas de retardo, el generador de
sen˜ales de retardo digital y el modulador espacial de luz se controlan mediante
scripts escritos en lenguaje de programacio´n MATLAB. Para el control de los
puertos RS232 y GPIB se han usado las funciones de MATLAB, mientras que
para el dispositivo SLM se prefiere utilizar las funciones proporcionadas por
el fabricante de dicho dispositivo.
Como ejemplo, se muestran los scripts MATLAB escritos para el control
de la l´ınea de retardo que afecta a los pulsos la´ser procedentes del OPA.
1 % Script MATLAB Conexion al motor OPA
2 function [s1] = MotorOPA_Connect ()
3
4 % Configuracion del puerto RS -232
5 s1=serial(’COM1’);
6 s1.BaudRate =9600;
7 s1.DataBits =8;
8 s1.Parity=’none’;
9 s1.StopBits =1;
10 s1.Terminator=’CR’;
11 s1.FlowControl=’none’;
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12 % Abrir el puerto RS -232
13 fopen(s1);
14 s1
1 % Script MATLAB Movimiento del motor OPA
2 function [Response] = MotorOPA_Move(s1, wait , Command)
3
4 Command_Serial=strcat(’A0 V1 D’,Command ,’ G’); %
protocolo para mover la linea de retardo
5 fprintf(s1 ,Command_Serial); % ejecutar orden
6 pause(wait);
1 % Script MATLAB Desconexion al motor OPA
2 function MotorOPA_DisConnect(s1)
3
4 % cerrar el puerto RS -232
5 fclose(s1);
6 delete(s1);
7 clear all
Estos scripts se utilizan con las funciones anteriormente presentadas de
control de MATLAB dentro del programa Davis 6.2. Se muestran en la Fi-
gura A.9 las interfaces realizadas para controlar el motor y el generador de
sen˜ales de retardo digital desde el entorno Davis 6.2.
En lo siguiente, se describe la interfaz para la realizacio´n de experimen-
tos resueltos en tiempo, que combinan todos los elementos presentados en los
apartados anteriores.
A.3.3. Ejemplos de experimentos automatizados: expe-
rimento resuelto en tiempo
La Figura A.10 muestra la interfaz realizada para los experimentos resuel-
tos en tiempo; en la parte derecha puede verse la ventana principal (ventana
“Experiment Delay Scan”) donde se indican unos para´metros de informacio´n
y donde pueden elegirse varias opciones como el ana´lisis en tiempo real del io´n
padre (integracio´n de una zona rectangular de la imagen), el ana´lisis en tiempo
real de un anillo definido en la imagen, el control de la va´lvula con la opcio´n
GPIB, lo cual permite realizar un conjunto de ima´genes a distintas posiciones
del tiempo de retraso del haz molecular (por ejemplo, con el fin de restar a
posteriori la pequen˜a sen˜al procedente del gas de fondo presente en la ma´quina
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Figura A.9: Interfaz de control de la l´ınea de retardo y del generador de sen˜ales de
retardo digital desde el software Davis 6.2.
304
A.4. CONCLUSIO´N
sin el haz molecular, lo que se denomina en ingle´s, background) o la posibilidad
de guardar todas las ima´genes o so´lo la suma de ellas, en el caso de realizarse la
adquisicio´n de varias ima´genes en cada retraso temporal entre ambos la´seres.
En la parte izquierda puede verse la ventana de para´metros (ventana “Defini-
Figura A.10: Interfaz de control para la realizacio´n de un experimento resuelto en
tiempo.
cion Parametros Adquisicion”) que se abre con el boto´n “Define Parameters”
de la ventana principal. Puede estimarse el tiempo total del experimento con
el boto´n “Estimation Time” de la ventana principal. Una vez encontradas las
condiciones adecuadas, el boto´n “Start” empieza el experimento resuelto en
tiempo.
Otro tipo de experimento automatizado es el experimento de control cohe-
rente por moldeado de pulsos la´ser. Para ello, se controla el dispositivo SLM
mediante funciones escritas en MATLAB. La interfaz, que permite la realiza-
cio´n de barridos de un u´nico para´metro, por ejemplo, la fase cuadra´tica, se
muestra en la Figura A.11. En la ventana se introducen los valores inicial y
final del valor φ2, y el nu´mero de medidas.
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Figura A.11: Interfaz de control para la realizacio´n de un experimento de control
coherente.
A.4. Conclusiones
En este trabajo de Tesis Doctoral, se ha desarrollado un nuevo programa
de adquisicio´n, usando el lenguaje de programacio´n CL integrado al software
de la ca´mara Davis 6.2 con las siguientes propiedades:
Adquisicio´n de las ima´genes y copia en el disco duro
Control de los dispositivos externos
Realizacio´n de varios barridos seguidos
Utilizacio´n de pasos variables en los experimentos resueltos en tiempo.
Adema´s, se ha creado una interfaz para el control del programa MATLAB
a partir de una DLL escrita en lenguaje C. As´ı, se puede usar el programa
Davis 6.2 como una ma´quina virtual que permite el control de cualquier dispo-
sitivo y el tratamiento de datos mediante el uso de scripts MATLAB ba´sicos.
Empleando estrategias diversas como la de varios barridos seguidos o de pasos
variables, se mejora de manera significativa la calidad de los resultados de los
experimentos de cartograf´ıa de velocidades con ima´genes de iones o de fotoelec-
trones, aumentando la relacio´n sen˜al/ruido significativamente y multiplicando
las posibilidades de distintos experimentos.
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Descripcio´n del programa de
ana´lisis
El ana´lisis de los datos experimentales consistentes en secuencias de ima´ge-
nes bidimensionales implica, en general, el uso de procedimientos matema´ticos
basados en cortes o integraciones parciales de los datos multidimensionales y
en muchos casos, buena parte de la riqueza de la informacio´n que estos datos
contienen no se extrae adecuadamente. Por eso, una tarea importante en este
trabajo de Tesis Doctoral se ha centrado en el ana´lisis de los datos experi-
mentales obtenidos. Como se detallara´ a continuacio´n se han empleado varios
ajustes multidimensionales. El reto fundamental es el ana´lisis de secuencias de
ima´genes bidimensionales, y la extraccio´n de magnitudes relevantes a partir
de ellas, a diferencia de otros experimentos donde el observable es el valor de
una magnitud escalar. El me´todo de ajuste presentado es universal en el sen-
tido de que se puede aplicar a cualquier tipo de datos experimentales; en este
trabajo, se ha aplicado a la determinacio´n de todos los valores relevantes de
los experimentos de los cap´ıtulos 3 y 4 como, por ejemplo, en el caso de los
experimentos resueltos en tiempo de la predisociacio´n de CH3I a trave´s de la
banda B, los valores de tiempo de decaimiento y la evolucio´n de la distribucio´n
de energ´ıa cine´tica y la evolucio´n de la anisotrop´ıa en funcio´n del tiempo de
retraso de los la´seres de bombeo y sonda.
La ventaja clave del me´todo reside en la capacidad de separar distintas con-
tribuciones solapadas presentes en un conjunto de ima´genes correspondientes
a distintos canales de reaccio´n de intere´s, de otras sen˜ales secundarias pro-
cedentes de otros mecanismos. La Figura B.1 muestra una simulacio´n de un
experimento con dos contribuciones solapadas donde puede producirse conta-
minacio´n y el resultado de la contaminacio´n entre ambas contribuciones. Uti-
lizando el me´todo presentado a continuacio´n, puede ser aislado el feno´meno
de estudio de otros eventos no relevantes, sustrayendo sus contribuciones a la
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sen˜al experimental.
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Figura B.1: Ejemplo de contaminacio´n entre dos contribuciones: una contribucio´n
ra´pida correspondiente a una sen˜al de correlacio´n cruzada de los la´seres (ionizacio´n
multifoto´nica) y una contribucio´n lenta correspondiente a una predisociacio´n mole-
cular. Las curvas de abajo representan la integracio´n de las contribuciones (curvas
roja y negra) y de la sen˜al medida (curva azul) entre los p´ıxeles 115 y 130, donde
se encuentra la sen˜al de intere´s.
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Se describira´ brevemente en una primera parte la estrategia general de
ajuste de tipo Levenberg-Marquardt multidimensional [4–6]; a continuacio´n,
se presentara´ la aplicacio´n de este me´todo a los resultados de experimentos
resueltos en tiempo de cartograf´ıa de velocidades con ima´genes de iones en el
caso de la predisociacio´n de CH3I a trave´s de la banda B [7].
B.1. Proceso de ajuste nume´rico
En a´mbitos cient´ıficos suelen utilizarse me´todos matema´ticos de ajuste uni-
dimensionales, debido a la sencillez matema´tica y a la disponibilidad de muchos
programas de tratamiento de datos; estos me´todos se basan en minimizar la
diferencia entre un vector, construido por una forma funcional definida previa-
mente F (x, p), donde x es la variable y p una lista de para´metros ajustables,
y el vector de datos experimentales yexp(x). De esta forma, pueden extraerse
con precisio´n los para´metros relevantes y sus incertidumbres experimentales.
El algoritmo de ajuste intenta encontrar la lista de para´metros ma´s adecuados
de la forma funcional que mejor represente los datos experimentales.
Una de las rutinas de ajuste unidimensional ma´s popular y universal se
basa en el me´todo de Levenberg-Marquardt. Este algoritmo ofrece una solucio´n
nume´rica a los problemas de minimizacio´n de una funcio´n, generalmente no
lineal, de varios para´metros ajustables.
El me´todo consiste en minimizar los residuos cuadrados definidos por la
ecuacio´n (B.1):
f(p) =
m∑
j=1
[yexp(xi)− F (xi, p)]2 (B.1)
donde yexp es el vector de datos experimentales y F (x, p) es el funcional elegido
para realizar el ajuste.
Como otros procesos de optimizacio´n, el algoritmo de Levenberg-Marquardt
es un proceso iterativo. Para empezar un proceso de minimizacio´n, el usuario
proporciona unos para´metros iniciales p0j . El proceso de actualizacio´n de los
para´metros viene dado por la siguiente formula:
pn+1j = p
n
j − (H + λdiag[H])−1Jf (B.2)
donde pnj y p
n+1
j son los para´metros j en la etapa n y (n+1), respectivamente,
J es el Jacobiano, Jij =
f(xi,pj+δpj)−f(xi,pj)
||δpj ||
), H es el Hessiano (H ≈ JTf Jf ) y λ
es un para´metro ajustable.
En el caso de datos multidimensionales, se puede realizar el mismo proce-
so, transformando, de manera reversible, el funcional y la matriz experimen-
tal multidimensional en un vector, tal y como se indica en la Figura B.2, y
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aplicando un proceso ide´ntico al de minimizacio´n presentado para datos uni-
dimensionales.
Figura B.2: Transformacio´n de una matriz de datos experimentales tridimensionales
en un vector unidimensional para poder aplicar el me´todo de ajuste.
El me´todo de ajuste consiste en encontrar un funcional adecuado que des-
criba lo mejor posible el feno´meno estudiado. Una vez que el funcional esta´ de-
finido, se aplica el algoritmo de ajuste que se ha descrito anteriormente para
obtener los para´metros de ajuste buscados.
La desviacio´n esta´ndar de los para´metros encontrados se puede calcular
como
σp = diag(V ) (B.3)
donde V es la matriz de covarianza definida por
V = (JTJ)−1 (B.4)
La incertidumbre de los para´metros, que representa el error real, se calcula
segu´n
∆pi = σp +
∑
j 6=i
Vij
σpj
pj (B.5)
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B.2. Ana´lisis bidimensional aplicado a la evo-
lucio´n de la energ´ıa cine´tica de los frag-
mentos en funcio´n del tiempo de retraso
En el caso de que la anisotrop´ıa de las distintas contribuciones a la sen˜al
de iones no nos interese, se puede reducir el ana´lisis de los datos a una ma-
triz bidimensional. La medida de los tiempos de vida τ correspondientes a la
predisociacio´n del CH3I en la banda B utilizando deteccio´n de iones se realiza
considerando todas las distribuciones de velocidades de los fragmentos v en
funcio´n del tiempo de retraso t entre los pulsos la´ser de bombeo y sonda. La
sen˜al puede descomponerse en una serie de contribuciones individuales Ci(v, t)
que tienen su propia forma temporal Γi(t) y su propia forma respecto a la
velocidad Ri(v). Las distribuciones de velocidad se han modelado por medio
de gausianas asime´tricas definidas como:
R(v) = e−4 ln 2(
v−v0
σr
)
2
H(v − v0)
+ e
−4 ln 2
(
v−v0
σl
)2
H(v0 − v)
(B.6)
donde v0 es la posicio´n del pico, σr y σl las anchuras a la derecha y a la izquier-
da, respectivamente, de la contribucio´n, y H(v) la funcio´n escalo´n (heaviside).
La diferencia de anchura de la contribucio´n puede explicarse en te´rminos de las
distribuciones rotacionales de las mole´culas del haz molecular que excitamos
y de los fragmentos.
La Figura B.3 muestra el resultado de un funcional (c´ırculos) que consta
de 4 contribuciones de tipo gausiana asime´trica representadas en color negro,
rojo, azul y verde.
El comportamiento temporal puede aparecer de distintas formas dependien-
do del tipo de mecanismo; en el caso de la formacio´n de los fragmentos CH3
y I tras la predisociacio´n, las contribuciones tienen una forma de exponencial
creciente en convolucio´n con la correlacio´n cruzada de los pulsos la´ser:
Γi(t) = e
−4 ln 2
(
t−t0
τci
)2
⊗ [(1− e−
t−t0
τi )×H(t− t0)] (B.7)
donde τci es la correlacio´n cruzada correspondiente al proceso multifoto´nico y
τi es el tiempo de formacio´n de los fragmentos. Otro ejemplo ser´ıa la sen˜al de
ionizacio´n multifoto´nica que tiene forma temporal de la correlacio´n cruzada
de los pulsos la´ser cuando se trata de un feno´meno puramente no resonante
(debido u´nicamente al solapamiento temporal de los pulsos la´ser):
Γi(t) = e
−4 ln 2
(
t−t0
τci
)2
(B.8)
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Figura B.3: Ejemplo de resultado de funcional (c´ırculos) empleado en los ajustes de
experimentos resueltos en tiempo, con 4 contribuciones gausianas representadas en
color negro, rojo, azul y verde.
donde τci es la correlacio´n cruzada correspondiente al proceso multifoto´nico.
En ausencia de feno´menos de chirp en las distribuciones de velocidad, cada
contribucio´n individual aparece como un producto:
Ci(v, t) = Γi(t)×Ri(v) (B.9)
y el funcional para el ajuste viene dado por:
F (v, t) =
∑
i
Ci(v, t) (B.10)
La Figura B.4 muestra la simulacio´n de un mapa con 4 contribuciones
gausianas de tipo exponencial creciente que corresponder´ıan a la formacio´n
de fragmentos y una contribucio´n gausiana de tipo correlacio´n cruzada que
corresponder´ıa a la ionizacio´n multifoto´nica en el intervalo de solapamiento de
los la´seres.
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Figura B.4: Simulacio´n de un mapa correspondiente a un funcional con 5 contribu-
ciones: 4 contribuciones gausianas de tipo exponencial creciente y una contribucio´n
gausiana de tipo correlacio´n cruzada.
B.3. Ana´lisis tridimensional aplicado a la evo-
lucio´n de la anisotrop´ıa en funcio´n del
tiempo de retraso
Para determinar adema´s la evolucio´n de la anisotrop´ıa de las contribucio-
nes de las ima´genes con el tiempo de retraso entre los pulsos la´ser de bombeo
y sonda, el me´todo anterior es insuficiente; se requiere una dimensio´n angular
adicional. La estrategia ma´s simple que consiste en ajustar las ima´genes inver-
tidas requiere demasiados recursos del ordenador y de tiempo de computacio´n
debido al nu´mero importante de puntos experimentales, del orden de decenas
de millones. En este trabajo de Tesis Doctoral, se ha evaluado la distribucio´n
de energ´ıa cine´tica por integracio´n angular en intervalos de 10◦; teniendo en
cuenta la simetr´ıa de la imagen, solo se extraen 9 distribuciones distintas de
energ´ıa cine´tica para cada imagen para los a´ngulos de 0◦ a 90◦. La modula-
cio´n angular esperada puede simularse por integracio´n local del polinomio de
Legendre:
A(θ0, t) ∝
∫ θ0+∆θ2
θ0−
∆θ
2
[1 + β(t)P2 (cos θ)] dθ, (B.11)
donde P2 es el polinomio de Legendre de segundo orden. Los datos se guardan
en una matriz 3D donde las dimensiones son la energ´ıa cine´tica, la anisotrop´ıa
y el tiempo de retraso.
Se ha comprobado en este estudio que la dependencia temporal de la an-
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isotrop´ıa puede ser adecuadamente modelizada en el caso estudiado por:
β(t) = β0 + Ipr(t)⊗∆β ×(
(1− e−
(
t−t0
τβ
)
)H(t− t0)
)
(B.12)
donde β0 es el valor inicial del para´metro de anisotrop´ıa, τβ el tiempo de
relajacio´n del para´metro de anisotrop´ıa, ∆β la amplitude de variacio´n del
valor β y Ipr(t) la correlacio´n cruzada de los pulsos la´ser.
Este me´todo tridimensional permite separar contribuciones cuya forma
energe´tica y temporal son similares, pero que se diferencian por sus distri-
buciones angulares.
B.4. Ana´lisis global de varios conjuntos de da-
tos experimentales en un solo proceso de
ajuste
Para medir un observable a trave´s de un ajuste unidimensional o multi-
dimensional de los datos experimentales, cada experimento ha sido repetido
un cierto nu´mero de veces (entre 5 y 10 veces) con el objetivo de reducir su
incertidumbre. Sin embargo, las condiciones experimentales, como el tiempo
cero o la duracio´n de los pulsos, pueden resultar ligeramente distintas entre
los conjuntos de datos adquiridos en d´ıas diferentes. Por tanto, no se puede
realizar un promedio global de todos los datos en estas condiciones.
Sin embargo, el ana´lisis de cada medida individualmente presenta el incon-
veniente de proporcionar un conjunto de valores con una dispersio´n sobreesti-
mada del observable debido las correlaciones matema´ticas entre los para´metros.
Al contrario, la consideracio´n de todas las medidas en un solo proceso de
ajuste, utilizando variables globales iguales para todos los experimentos como
el tiempo de vida y variables locales como la correlacio´n cruzada de los pulsos
la´ser, las posiciones y las anchuras de las contribuciones, permite reducir, de
manera considerable, el error de ajuste. Se asocia as´ı un ı´ndice a cada conjunto
de datos, que aparece en este caso como una dimensio´n adicional en el proceso
de ajuste.
Esta estrategia se ha empleado ampliamente para ajustar el tiempo de vi-
da de predisociacio´n de los estados vibro´nicos del CH3I en la banda B. Como
ejemplo, para el transitorio de la mole´cula padre, se han utilizado un total de
3 a 5 conjuntos de experimentos. Todos los datos han sido almacenados en
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una matriz 2D dependiente del tiempo de retraso y del ı´ndice mencionado. To-
dos los para´metros dependientes del la´ser tienen sus coeficientes libres propios
para cada experimento, pero so´lo el para´metro de tiempo de vida τ , siendo
independiente de las condiciones experimentales, se ha ajustado a partir de to-
dos los experimentos globalmente. Esta u´ltima estrategia se ha revelado como
una manera muy eficiente para separar los valores τ de las otras propiedades
del la´ser y aumentar la precisio´n de los valores de tiempos de vida obtenidos.
Este me´todo se ha empleado tambie´n para el ana´lisis de las distribuciones de
velocidad y angulares de los fragmentos correspondientes a las ima´genes de
cartograf´ıa de velocidades [7].
En resumen, el empleo de los me´todos de ana´lisis descritos, especialmente
centrada en ajustes multidimensionales que permitan una descripcio´n ade-
cuada de los datos, ha resultado esencial para la obtencio´n de informacio´n
cuantitativa fiable en este trabajo de Tesis Doctoral.
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Alineamiento de la l´ınea 4-f de
dispersio´n nula
Se dedican las pro´ximas pa´ginas a la descripcio´n detallada del procedi-
miento de alineamiento de la l´ınea 4-f de dispersio´n nula que constituye el
moldeador de pulsos la´ser en la seccio´n 4.2.2. Dos etapas son necesarias para
ello; empezaremos por describir la primera de ellas, pudiendo considerarse esta
como ajuste previo o “geome´trico”:
Posicionamiento de los espejos cil´ındricos: El primer paso consiste
en la colocacio´n de los dos espejos cil´ındricos; para ello, una vez elegida
la posicio´n del plano de Fourier (donde se situara´ el dispositivo SLM),
se fijan las posiciones de los espejos planos EP1 y EP2 a equidistancia
del plano de Fourier. Se montan sobre una plataforma mo´vil los espejos
cil´ındricos EC1 y EC2, de tal manera que se encuentren a una distancia
aproximadamente igual a la distancia focal f y se utilizan espejos de
plata E1 y E2 en lugar de las redes de difraccio´n; estos espejos de plata
se colocan a una distancia 2f del plano de Fourier para poder sustituirlos
por las redes de difraccio´n posteriormente. Se muestra el montaje o´ptico
obtenido en la Figura C.1.
Con el fin de situar exactamente el plano de Fourier a la distancia ele-
gida, se ajusta la posicio´n z del primer espejo cil´ındrico; la posicio´n es
la adecuada cuando se observa una l´ınea horizontal en la posicio´n de-
terminada del plano de Fourier. El reglaje siguiente consiste en ajustar
la altura del haz la´ser. En este dispositivo se requiere que la altura del
haz entre los dos espejos cil´ındricos sea constante; para ello, utilizando
una ca´mara CCD, se mide la posicio´n vertical del haz justo despue´s del
primer espejo plano y justo antes del segundo espejo plano; se utiliza el
ajuste angular del espejo de plata para la posicio´n justo despue´s del pri-
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Figura C.1: Montaje o´ptico para el posicionamiento de los espejos cil´ındricos. Los
principales componentes son los dos espejos planos EP1 y EP2, y los espejos cil´ındri-
cos EC1 y EC2. D1 y D2 son diafragmas de entrada que permiten un alineamiento
reproducible, y D3 y D4 son diafragmas de salida que se usan para el alineamiento
de las redes de difraccio´n (ve´anse los detalles en el texto ma´s adelante). z indica
el desplazamiento por medio de plataformas mo´viles de los espejos cil´ındricos para
situar el plano de Fourier PF a la distancia adecuada. No´tese que en esta fase se
sustituyen las redes de difraccio´n RD1 y RD2 por los espejos de plata E1 y E2.
mer espejo plano y el a´ngulo del primer espejo cil´ındrico para la posicio´n
justo antes del segundo espejo plano.
El segundo espejo cil´ındrico tiene que estar situado a una distancia 2f
del primer espejo, o de manera equivalente, a una distancia f del plano
de Fourier y su a´ngulo tiene que ser el mismo que el a´ngulo del primer
espejo cil´ındrico. Para estos ajustes, se utiliza un diafragma a la entrada
de la l´ınea 4-f para reducir el taman˜o del haz y se mide la forma espacial
del pulso la´ser a la salida de la l´ınea 4-f. Si el segundo espejo cil´ındrico
se encuentra a una distancia f del plano de Fourier, el perfil espacial del
haz de salida es ide´ntico al perfil de entrada; es decir, se observan anillos
de Newton perfectamente circulares debido al uso del diafragma. En caso
contrario, se observa una forma elipsoidal; se corrige el a´ngulo de la elipse
con los ajustes angulares del espejo cil´ındrico (rotacio´n sobre el eje con
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los tornillos situados debajo de la plataforma que sostiene el espejo). Se
consiguen anillos circulares cambiando la posicio´n z del espejo cil´ındrico.
Finalmente, se usan dos diafragmas de salida que definen un eje o´ptico
de salida horizontal paralelo al eje de la mesa o´ptica. Se alinea el haz
con los diafragmas de salida ajustando los reglajes del espejo cil´ındrico
y del espejo de plata (tornillos situados sobre los soportes de los espejos
cil´ındricos). A partir de esta etapa, los espejos cil´ındricos no se tocan
ma´s.
Posicionamiento de las redes de difraccio´n: Se monta, en primer
lugar, la segunda red de difraccio´n RD2 sustituyendo el segundo espejo
de plata E2. La longitud de onda central del pulso la´ser a la salida de
la l´ınea en esta configuracio´n tiene que estar centrada en los diafragmas
de salida, ya que ha sido el eje o´ptico elegido, como se muestra en la
Figura C.2. Si no es el caso, se ajusta el a´ngulo de la red de difraccio´n.
Cuando este ajuste se ha realizado, el u´ltimo paso consiste en posicionar
la primera red de difraccio´n RD1 en lugar del primer espejo de plata E1
(ve´ase la Figura C.3). De forma similar al ajuste anterior, se cambian los
a´ngulos de la red de difraccio´n RD1 hasta que el haz de salida este´ bien
alineado con los diafragmas de salida.
Una vez terminada esta etapa, la l´ınea 4-f puede considerarse alineada. Sin
embargo, dos reglajes cr´ıticos de la segunda red de difraccio´n RD2 necesitan
un ajuste fino:
Orientacio´n de la segunda red de difraccio´n: La orientacio´n de la
segunda red de difraccio´n necesita un diagno´stico muy preciso. Una mala
orientacio´n de esta red de difraccio´n conduce a un mal solapamiento es-
pacial de las diferentes componentes espectrales a la salida de la l´ınea 4-f.
Para evitar este “chirp” espacial, es necesario que el a´ngulo de incidencia
sobre la segunda red de difraccio´n sea igual al a´ngulo de difraccio´n del
haz a la salida de la primera red. Para caracterizar la calidad del ajuste,
se introduce un bloqueador de haz en el plano de Fourier, dejando pasar
u´nicamente las componentes azules y rojas extremas del pulso la´ser. Una
ca´mara CCD permite visualizar el perfil espacial del haz. Si la orienta-
cio´n esta´ mal elegida, se observan entonces dos puntos correspondientes
a las dos partes del espectro que se deja pasar. Un ajuste fino de la orien-
tacio´n de la segunda red consiste en solapar los dos puntos, ajustando la
orientacio´n de la segunda red de difraccio´n, y permite conseguir un buen
solapamiento espacial de las componentes espectrales. Las condiciones
de buen y mal alineamiento se muestran en la Figura C.4.
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Figura C.2: Montaje o´ptico para el posicionamiento de la segunda red de difraccio´n.
Una vez posicionados los espejos cil´ındricos, se sustituye el segundo espejo de plata
E2 por la red de difraccio´n RD2. Para ajustar el posicionamiento, se utilizan los
diafragmas de salida; la red de difraccio´n RD2 esta´ correctamente colocada cuando
la longitud de onda central del la´ser sale en el centro de los diafragmas D3 y D4.
Posicionamiento fino de la segunda red de difraccio´n: La posicio´n
z de la segunda red de difraccio´n es tambie´n un ajuste cr´ıtico. La l´ınea
4-f no introduce dispersio´n si y solo si la distancia entre el segundo espejo
cil´ındrico y la segunda red de difraccio´n vale exactamente f . En el caso
de no cumplirse esta condicio´n, la fase espectral introducida por la l´ınea
para una distancia (f+L) puede ser aproximada por una fase cuadra´tica:
φ(ω) =
1
2
φ2(w − w0)2 (C.1)
con:
φ2 = λ
3
0
L
2πc2d2 cos2 θdo
(C.2)
donde λ0 es la longitud de onda central, d es el paso de la red de difraccio´n
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Figura C.3: Montaje o´ptico para el posicionamiento de la primera red de difraccio´n.
Se utilizan los diafragmas de salida D3 y D4 para realizar el ajuste de la posicio´n.
y θd0 es el a´ngulo de difraccio´n de la longitud de onda central. En primer
lugar, se observa y se maximiza la potencia del doblado de frecuencia en
un cristal BBO. Una vez encontrada una posicio´n adecuada, se realiza
una medida cuantitativa de la fase espectral del pulso a la salida de
la l´ınea 4f por el me´todo DazScope o FROG Scan. Se puede optimizar
la posicio´n z de la segunda red de difraccio´n con el fin de suprimir la
fase cuadra´tica presente en los pulsos la´ser. Para compensar los o´rdenes
superiores, sera´ necesaria la introduccio´n y la utilizacio´n del modulador
espacial de luz SLM.
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Figura C.4: Me´todo para comprobar la orientacio´n de la segunda red de difraccio´n;
se utiliza un bloqueador de haz situado en el plano de Fourier para dejar pasar
u´nicamente la parte roja y azul del pulso la´ser como se muestra en (a). (b) Mal
solapamiento de las longitudes de onda del pulso la´ser; se pueden observar dos puntos
a la salida del dispositivo y conviene ajustar el a´ngulo de la segunda red de difraccio´n
para eliminar este efecto. (c) Solapamiento correcto de las longitudes de onda del
pulso la´ser; en este caso, solo se observa un punto a la salida del dispositivo.
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